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I N T R O D L J C C l  O M
El origen de este trabajo se encuentra en la necesidad de 
disponer de métodos de cal culo teârico de propi edades
moleculares, que permitan tratar sistemas enlos que existan 
âtomos con gran numéro de electrones. Para taies apii caciones, 
es necesario simpli-f i car, hasta donde sea posible, 1 os métodos 
ab initio tradicionales. Estas necesidades, bien conocidas por 
cualquier quîmico cuantico, han si do puestas claramente de 
manifiesto en nuestro Departamento, cuando se han intentado 
cal cular espectros de vibraciôn por métodos convencionales, 
como 1 os representados por 1 os programas de la seri e GAUSSIAN,
0 cuando se han planteado trabajos de colaboraci6n con 
1aboratori os de Qufmica Orgânica y de Oufmi ca Inorgâni ca.
Durante cierto tiempo se ha intentado resolver esta clase 
de problemas mediante el empleo de métodos semiempiricos, como
1 os inclui dos en el paquete GEOMO, o diversos tipos de PCILO.
Si n embargo, se ha llegado a la conclusion de que, si bien
pueden ser utiles frente a ciertos aspectos concretos, taies 
procedimientos plantean problemas de muy di fici 1 solueion.
Por encontrarse relacionados con el trabajo que se
présenta, conviene resaltar dos ser i os inconvenientes de 1 os 
model os semiempfricos:
a) La dificultad de incluir en ellos el tratamiento de âtomos 
pesados, debido, -fundamental mente, a las compl i caci ones
asociadas con las bases necesarias, y a la introduce!ôn de 
e-fectoB relativistas.
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b) La prâctica imposibi1idad de dotar a las bases de la 
su-f ici ente -f 1 exibi 1 i dad para ser adaptables a un a amp lia gama 
de situaciones.
Los problemas citados, junto a los derivados de la propia 
esencia de los métodos semiempfricos — falta del adecuado status 
teôrico-, empujaron a nuestro laboratorio a abordar una nueva 
Ifnea de investigaciân de tipo metodolôgico, cuyos primeros 
resultados constituyen la presents Memor i a.
Existe una tercera via entre los esquemas ab initio y los 
semiempîricos: la teorfa de pseudopotenciales. Aunque
i mpl ici tamente basada en aprox i mac i ones de -formulaciân 
anterior, esta metodologfa se ha désarroi1 ado principal mente en 
los ûltimos diez anos. En el trabajo que se présenta, se han 
revisado crfti camente los model os de potsnciales efecti vos 
derivados de esa teorfa y se ha désarroi 1 ado un nuevo esquema 
que incluye los principales efectos relativistas.
El potenci al e-fectivo construi do se ha api i cado en âtomos y 
moléculas, a nivel Hartree-Fock y medi ante el procedimiento 
molecular GVB-PP, comprobando que la nueva formulaciân poses 
importantes venta jas sobre las tradi ci onales.
En el désarroi 1o del nuevo modelo de potsnciales efectivos, 
debe senalarse la inestimable ayuda que se ha recibido del 
profesor Phillip A.Christiansen y del Departamento de Qufmica 
de Clarkson University, sin la cual hubiera si do 
considerablemente mâs diffcil llevar a cabo este trabajo.
La Memori a se ha estructurado en cinco capftulos. En el 
primero. se revisan los fundamentos y evoluciôn de la teorfa de 
pseudopotenciales. El capftulo segundo esta dedi cado al
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analisie detail ado de la separaciôn core/valenci a, en un 
contexto complementario del anterior. En el tercer capftulo se 
présenta el formaii smo relati vi sta necesario en posteri ores 
discusiones, asf como un estudio de la influencia de los 
efectos relativistas en âtomos y moléculas. El capftulo cuarto 
estâ integramente dedicado al formaii smo y proceso de 
generacion del modelo, junto con un primer conjunto de 
apiicaciones atômicas. En el ultimo capftulo se realiza el 
estudio del potenci al efecti vo en un contexto molecular; se 
incluye un anâlisis del método GVB-PP, alternative al 
procedi mi ento Hartree-Fock.
Para concluir, queremos justificar aquf el uso intensive 
que se hace a 1o largo de la Memor i a , del término inglès 
"core". Una traduceion castellana apropiada que transmitiera la 
misma informaciôn que el vocablo inglés, hubiera necesitado 
bien una frase —opciôn incomoda— , o bien una palabra que 
probablemente hubiera sugerido i mpli caci ones di ferentes 
("nûcleo", "corazôn", ...). Asf, en 1o concerniente a este 
término, se ha preferido sacri f i car la i ntegri dad del 
castel1ano, en aras de una mejor comprensiôn de significados.
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Los primeros intentos para simpli f i car el tratamiento de 
SIstemas polielectr6nicos en Mecanica Cuanti ca se remontan, 
practicamente. a los ini ci os de la aplicaci 6n de esta teoria en 
Quimica. La divisidn de los electrones de un si sterna atdmico o 
molecular en grupos distintos que permitan su estudio separado. 
reduciendo asY el problema original al tratamiento explicito de 
un uni C O  subconjunto electroni co, se encuentra ya apuntada a 
principles de los anos 30 y, asi, nace la separaci on 
core/valenci a. El si sterna polielectronico se divide en un 
subsisterna de electrones externos o "de Valencia", responsables 
de los -fenomenos qui mi cos y un subsi sterna de el ectr ones 
internes o "de core". inertes durante la mayoria de 1 as 
transformaciones quimicas y cuya acci on sobre los electrones de 
Valencia se describe medi ante algun tipo de operador apropiado. 
De esta forma, el tratamiento teorico se centra en los
electrones de Valencia reduciendo consi derablemente la 
complej1 dad del problema original.
Los model os de cal culo mâs senci11 os se 1i mi tan a eliminar 
los estados de core; al no incluir mâs restricciones, el1o 
impiicar1 a que las soluciones de energias mâs bajas del 
hamiItoniano de Valencia intentaran reproducir los estados 
inferiores del core: este problema se conoce como "colapso
variaci onal". En casos favorables, no obstante, podria evi tarse 
esa compl icacion medi ante una parametrizacion ad hoc del 
modelo. La incorporaciôn de paramètres ajustables a datos
conocxdos. teorica o experi mental mente, en el hami 1 t o m  ano d-e 
Valencia o en 1 os correspond!entes elementos de matriz, dio 
lugar al amplio grupo de procedimientos qui micocuanticos de 
caiculo empin cos o semiempiricos. de los que los amp 1iamente 
extendidos Hückel. CNDO, MINDO, etc., (1-3) son ejemplos de uso
■frecuente en tratami entos mol ecul ares aprox i mados.
Con anterioridad al concepto de pseudopotencial y la teoria 
subsiguiente, se habian propuesto esquemas aprox i mados para 
tratar solamente los electrones externos en el campo creado por 
el ndcleo mâs los electrones internos (core), Tales esquemas 
sustituven el hami1 toni ando polielectronico inicial H  por un 
hamiltoniano ef ecti vo = T  + Vn donde V n represents el
potenci al eficaz que actua sobre los electrones de Valencia, 
Ese operador se conoce como "potencial modelo" dado que 
usual mente es representado por una funci on cuya forma 
matemati ca se elige a prion y que condiciona la formulae!on 
compléta del consiguiente procedi miento de caiculo, Estos 
potenci ales modelo incorporan parâmetros ajustables que 
perm!ten reproducir algun dato experimental seleccionado 
(energies de termines atom!cos. potenciales de ion!caci on, 
etc.) o los V alores propios Hartree-Fock calculados 
rigurosamente con antelacion. Analogamente, pueden determinarse 
tales parâmetros siguiendo algun conjunto de aprox i maciones 
teoricas. Segun el caso, se denominan potenciales modelo 
empiricos o no empiricos.
Uno de los primeros potenciales modelo, propuesto en 1°35, 
es (4,5):
v„ =
donde ^  es la carga atdmica. el nûmero de electrones de
core y 1 os parâmetros A  y se determi nan medi ante
consideraciones extraidas del modelo atom!co estadistico de 
Thomas-Fermi (6). Este potenci al fue désarroi 1 ado por 
H.Hellmann, qui en abordé por ver primera la reduccidn del 
problema atômico polielectronico al tratami ento uni co de los 
estados oe valenci a .
El potencial de Hellmann ha sido usado frecuentemente, 
tanto en su forma original Cl.13 (7-9), como en su version
ampliada para incluir dos térmi nos exponenci al es (10):
i  .  . ü £  *
r  r Y'
o modi f i cado en la forma (11):
[1.33
Potenci al es modelo mas complejos que incluyen efectos de 
pol ar i z aci on de core ( 1 o que sensu stricto los sitCîa fuera de 
la separaci on core/valencia) tienen una forma funcional (12):
V„ = - y  + - A  ^ 6 [1.43
' co<e. J ‘ '
con Vv'n/x) = i  -  cyp(-x") y ^ , f ,  (f. A , 9, parâmetros del
modelo.
Dentro de este tipo de esquemas, aunque generalizado a
cualquier nûmero de electrones, puede mencionarse el potenci al 
local autoconsistente de C .Sanchez del Rio (13). Aproximaciones 
mas simples de potenci al es modelo incluyen tratamientos del 
tipo "gas de electrones libres" de Thomas-Fermi (14), 
potenci al es especi-ficos para reproducir ciertos espectros 
atômicos o cualqui er dato exper i mental, modèles para âtomos con 
un solo electron de Valencia (15). etc.. La sol a mencion de los 
potencial es modelo empiricos ocuparia un espacio considerable.
Potencial es modelo mâs elaborados que incluyen una 
dependenci a angular, normal mente mediante el uso de operadores 
de proyecciôn, son 1 os precursores de los pseudopotenciales. 
Estos tratamientos. basados en los f ormali smos de Sz asz-McGi nn 
(8,16) y de Abarenkov-Heine (17), permi ten un rango muy amplio 
de apl i caci ones (18-20). Los hami 1 toni anos ef ecti vos tienen
ahora sus val ores propios inferiores iguales a las energias de 
Valencia a consi derar y, asi, por construcc i ôn, el colapso 
variacional queda evitado. El potenci al modelo A  debe 
present ar el comportamiento asintôtico correcto -(Z-N^)/r 
cuando r — y debe reproducir los efectos de penetraciôn o 
exclusion de los electrones de Valencia en el core. Puesto que 
no es necesario en el modelo una descripciôn detal1ada de la 
forma del potencial dentro del core, una aproximaciôn obvia es 
suponer1o constante dentro del core (17). Asi, el operador:
o. f - A; r ^ %  {
L = Z 7-.*  ^ . J "X"
donde 9^  représenta el radio de core (aun sin définir) y
el proyector selecciona is simetr% a angular apropiada, es el 
modelo mis simple posible.
Algo mâs elaborados, los potenciales de Schwartz-Switalski 
(21) y de Huzinaga et a l.(22), son todavia ampliamente citados 
en la 11 teratura y tienen la -forma general
r Y
En todos los casos, los parâmetros A f  , B ( , dependen del numéro 
cuantico i y el e;:ponente m sera igual a 1 6 2 segun que la 
base empleada en el câlculo sea de orbitales de Slater o 
gaussianos.
La principal de-f i ci enci a de los potenciales model o reside 
en la existenci a de tantos parâmetros ajustables. Puede 
a-firmarse. en general, que cual qui er procedi mi ento con ajustes 
paramétri cos sirve para compensar omi si ones o ineonsistenci as 
del modelo usado, pero casi nunca se logra una comprensiôn de 
los procesos f i si cos tratados. En el caso particular de los 
potenciales modelo, al utilizer datos expérimentales se estâ 
i ntr oduc i endo i mpl ici tamente much a mâs i n-f ormaci on de la que el 
conteni do -f f si co subyacente a las aprox. i maci ones del esouema 
puede consi derar. Por otro 1 ado. al ajustar los valores propios 
del hamiltoniano e-fectivo se introduce una dependenc i a 
implicite del tipo de base utilizado, 1o que, naturai mente, 
supone una -falta de control del model o en si. Ademis, el ajuste 
puede admitir varies soluciones paramétricas o 1 os datos a 
reproducir pueden ser sensibles al comportami ento del potenci al 
en ciertas reoiones. 1o que se traducirâ en ambiquedades del
- 6
modelO.
Por supuesto, esos argument os quedaran a un 1 ado -f rente a 
la utilidad del potenci al propuesto, pero se va a demostrar en 
esta memoria oue es posible introducir un esquema de câlculo 
coherente. con control total de 1 as aproximaci ones propuestas y 
si n dependencia de variables amenas al propic modelo. El 1o 
supone la formulacion de un procedimiento de câlculo desde el 
principle aunque, natural mente. basado en el método 
Hartree-Pock al que se pretende sustituir: se hablarâ. asi, de 
"potenciales ef ecti vos ab initio", cuyo estudio se expondr â a 1 o 
largo de este trabajo.
Los potencial es total mente ab initio estan basados en los 
primeros pseudopotenciales propuestos- La existencia en la 
actual i dad de di \ ersos esquerr>as dentro de la aprox i mac i 6n
core/valencia. con un uso comun de los termines
"pseudopotencial" y "potencial efectivo de core", supone una 
cierta confusion de denominaciones que ne se daba cuando la 
teorfa del pseudopotencial fue elaborada, a principios de les 
anos 60. Ambos términos quedarân suficientemente aciarados en 
el contexto si gui ente. Se introduce en el proximo apartado el 
concepto de pseudopotencial v se est ab1ece el punto de partida 
para el procedimiento de potencial es efectivos ab initio.
— 7 —
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La idea de pseudopotencial, aunque no formulada como tal, 
es también antigua. En algunos trabajos pi oneros en Fisica del 
estado soii do se habian barajado diverses hipdtesis sobre la 
"libertad" de los el ectrones en un cristal y de que -forma 
"senti an" los e-f ectos de los cores atomi cos. Model os que 
suponian a los electrones casi libres (gas de Fermi) pero 
someti dos a un potenci al débil, -fueron utilizados por F.Bloch y 
A. Sommer-fel d a -finales de los anos 20 y consi gui eron 
interpretar gran numéro de propi edades de métal es y solides, 
f^ 'or supuesto, el model o necesi taba r e-f i nami entos, especi al mente 
en la interpretaciôn de ese "potencial débil" y el1o ténia que 
venir a tra'vés de un estudio détail ado del movimiento de los 
electrones en las distintas régi ones atômicas.
La energia potenci al de un electron de Valencia debe 
incluir las interacciones con los electrones internes, 
-f uertemente: enl azados. Pero estas i nter acci ones. a su vez , 
dependen de la energia potenci al de cada electron del core. Si 
se pretende centrar el anal i si s en las con-f i guraci ones externes 
de Valencia, no hay razôn para considérer individual mente a los 
electrones de core si no que es posible suponer que éstos, junto 
con el nûcleo, consti tuyen una sôla particula si n estructura 
interna. De esta -forma, el con junto total atômico es una nueva 
entidad a la que se puede denominar pseudoatomo y esa hipôtesis 
de trabajo es 1o que se conoce como método del pseudopotenci al.
- B -
Dentro de le idea general de la separaciôn core/val enci a-, 
W.C.Herring anali z 6 en 1939 el problema concreto de la 
minimicac:6n de 1 os efectos de 1 as capas atômicas internes 
sobre los electrones de valencia. Herring hi co notar que la
f une1ôn de onda de un electrôn de Valencia présenta en la 
régi ôn interna del âtomo un nodo mâs que la f une i ôn del 
electron mâs externo del core / que ese nodo adicional se
situa, precisamente. en la zona donde esa funcion de onda de 
core tiene un maxime. Este qui ere Cecir que el cuadrado de la 
f une1ôn de onda del electron de Valencia. es decir, la 
probabilidad de encontr ar 1 o , sera pr ec i sami'ente cero en la zona 
mâs densa del core.
Los poster 1 ores calcules numéricos de Herring <23) 
most rar on oue la energia cir.ética asociada con el nodo 
adicional de la funcion de onda del electron de Valencia se
cancel a casi ex actamente con la mayor energia potencial
(negsti.a) del electron debida a la proximidad al nucleo cuando 
pénétra en la region atômica interna. Herring concluia que, 
puesto que la energia de un electron de Valencia en el interior 
del core es prâcticamente nul a. el tamano del core no influirâ 
de forma significativa en la energia que ese electron tenga 
f Liera de dicha région.
En la década 1957-1966. un grupo de teôricos del estado 
soi 1 do (24) désarroi 1aron métodos de câlculo que incorporaban 
las ideas de Herring sobre la cancelaciôn de energias v 
evitaban, ademâs, muchas de las complicaciones i ni c i al es. En 
estos métodos se considéra que los electrones de Valencia se 
mueven ba.jO la influencia de una pseudoparti cul a con carga
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positiva menor que la nuclear, modi f i cando, ademâs, la funcion 
de onda de 1 os electrones de Valencia y descartando las capas 
internas del âtomo.
El primero de los modèles que incorpora 1 os estudios de 
Herring en un formalisme teorico consi stente, se debe a 
J.C.Phillips y L.Kleinman (25). En este esquema, el propôsito 
es sustituir el problema general
Y, =  ( T - v L Y  = J [ 1.7 ]
en el que el operador monoelectrônico depende
i mpl 1 Cl tamente de todos 1 os el ectrones y es un con junto
completo, por uno équivalente;
Ap, ïv =  ^ ) Xv =  Xw [ 1.8 ]
cuyas f unci ones propi as se 1 i mi tan al espacio de Valencia.
Mi entras que en [1.7] el operador V engloba a 1 os términos 
debidos a todos los electrones junto con la atracci on nuclear,
.-,PK
en [1.83 VJ, da cuenta del efecto que las capas internas
producen sobre la region de Valencia. Este operador se denomina 
"potencial de Phi 11ips-Kleinman" o, concisamente, "potencial 
PK" . Dichos autores muestran que el pseudohami 1 toni ano es
una adecuada representaci6n de la cancelaci on de energias de 
Herring, pues vj, es un termino répulsive oue cancel a la mayor 
parte de V, quedando asi un potenci al débil (V * ) al
que se denomi na pseudopotencial.
En esta nueva f ormulacion, la verdadera funcion de onda de
- lu -
Valencia, , comprende una parte suave ly a la que se
i denti f ica como pseudoorbi tal y una contribucion debida a las
■funciones de core ^  del con junto i ni ci al < j . Asi, se puede 
escribir la pseudo-f une i ôn X v como:
X  -  X. - L  4 ’X  £>.9:
Si las est an normal i z adas, los coe-f i ci entes ^  del
désarroi 1o pueden determinarse mediante la condiciôn de
ortogonalidad entre las funci ones de Valencia y de core;
< v r x )  = 0 = <%!X) -Çt. <YJ’Ü> -  it'-XXiX) £'-'c:
con 1o que la relaciôn entre las dos funciones de onda de 
V a l e n c i a  puede e s c r i b i r s e  como;
X  = ('£<-LiYxv;;) X  =
donde se ha def i ni do un proyector de core ^ . El
pseudoorbital X, représenta la parte suave -si n nodos -fuera
del core- de la verdadera -funcion de onda de Valencia ’’'Ü  ,
como muestra el efecto del proyector en Cl. 113.
y.PK
Con el fin de determiner el potencial , Phillips y
Klei nman suponen que se cumple
C 1. 12 3
la que sol amente es cierto en la medi da en oue las '^e. sean un
- 1 1 -
sub con junto del conjunto completo j | : posteriormente se
discutira esta suposi cion que en la practice no puede cumpli rse 
por la 1 ncompletitud de 1 as bases. Elio obii gara a reali zar una 
ref ormulacion del modelo que se présentera en el si gui ente 
apartado.
Sustituyendo la défi ni ci on Cl.91 en Cl.71 y teniendo en 
cuenta C 1. 12 1 :
i ^  { )v A =  â X  ^
f Cl. 131
Como A  'Hi = (v Z  , se puede introducir el valor de 1 os
coef ici entes Oc para obtener:
fX ZXv-€c)!X /<^ X'X = €,X Cl. 14 1
que. 1 dentificando con la ecuacion del pseudohami1toni ano 
C 1.81, da lugar al potenci al repulsivo PK:
/ W  \ Cl. 15 1
La 1 nterpretaci 6n fisica de este operador como potenci al 
que cancel a la mayor parte del efecto del core. dejando un 
potencial efectivo débil, se debe a M.Cohen y V.Heine (26) 
quienes. ademas. mostraron que esa conclusion es bastante
/'.PK
general con independencia de la forma explici ta de 
Posteriormente. B.J.Austin. V.Heine y L.J.Sham (27) escribxan 
una forma genérica para el potenci al repulsivo general
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Vr —  X  C 1. 1 c ]
siendo una f une i on arbitraris, y enunc i aban el "teorema del
pseudopotenci al ” : "el pseudohami 1 toni ano Z* “ + '^'R. . con
el operador dado por Cl. 16 3, tiene 1 os mismos
autoval ores de Valencia one -4. , con auto-f unci ones dadas
por [ 1.93".
Las f unci ones prop i as de core de son comb i nac i on lineal
de las ver dad eras -f une i ones propias de' core de A . La
prDpi edad esencial de es que ha de proyectar -fuera del
espacio qenerado por las £ cualquier f unci on Xv sobre la 
que actue.
Notese que hasta aqui el problema original real mente no se 
ha SI mp 1 1 -f i ca d o . Uni camente se ha 1 ogr ado escribir un
pseudohami1 t o r n ano con I d s  mismos valores propios de Valencia, 
pero que todavia actua sobre todos 1 os electrones del sistema. 
La ver dadera si mpl i-f i caci on aparecer a al apl i car X s  sol amente 
a 1 os electrones de Valencia.
En 1®70 el model o de pseudopotenci al es ten l'a aceptaci on
casi universal y en la actuali dad es la principal teoria
ex i stente para el estudio cuantico de estructur as en ciertos 
sol 1 dos (28). Aunque asi formulada, la teoria cosecho 
importantes éxitos, quedaban i neonsi stencias formai es v
aparecian algunos errores si stemati cos en ios resultados 
obteni dos. cuyo origen fue desvel ado en 197"= por
P.A.Chr i st1 ansen et al. (29).
En particular, la ex i genci a de ausenci a de nodos (suavidad) 
en el comportami ento de X  , cuya expli caci6n se dara mas 
adelante, conducia a que el con junto de pseudof unci ones no
ténia por que ser ortogonal a 1 as -foncions de core, -fallando 
asi una de las premisas exigibles. Si se mantiene la condi ci on 
de normal i z aci on, la verdadera -funcion de onda y la 
pseudo-f unci ôn di-feririan en una cierto -factor -fuera del core, 
contradiciendo asi la igualdad de ambas en la region atomica 
externa. Ademas la suposi ci on Cl.12 3 no se cumple exactamente, 
si no que la limitacion de 1 as bases hace que esa igualdad sea 
una aprox i maci on.
Con el -fin de pal i ar esas de-f i ci enci as, en 1969 se llevo a 
cabo una re-f ormul aci on del -formai ismo. obteni endose el 
tratami ento que se conoce como "pseudopotencial de 
Phi 11i ps-Klei nman generalizado" o , abreviadamente,
"pseudopotenci al PKB", cuyas caracteristicas esenciales se 
exponen a continuacion.
1 - 3  EL_ F="C3-rE:NCIAL_ DE! F=H1I_I_%F="S —
K l—E  % N M A N  CSErUER A l_ 3C Z ADCD _
J . D . Weeks y col ab or ad or es (31), tras anal i z ar el -formalisme 
de Phi 11i ps-Klei nman y resaltar 1 os puntos débiles comentados 
en el anterior apartado, propusieron una generalizaci on del 
pseudopotencial si gui endo un nuevo esquema. En sintesi s, el 
pseudopotencial PKG se construye de la si gui ente manera.
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Partamos de un hami1 toniano monoelectronio cualqui era A  y  
de un conjunto de funeiones ortonormales que generan un
subespâcio (que, para nuestro propdsi tos. podemos denominar "de 
core" ) dentr o del espacio -funcional total l ^ ° j  - El problema es 
determinar el minimo de la funcional
T =  [1.17-a]
para una f uneidn sujeta a las condi ci ones oe normaliz aci dn
y ortogonal1 dad a 1 os estados de core;
= [ 1.17-b ]
Definamos un operador de proyecciôn, t  , que prcyecte la 
'parte de core" de cualquier funcion a la que se aplique:
i -  i  [1.18]
con 1 as proDiedades usual es :
[1.19]
y consi deremos la funci dn
=  r  i  -  r  ) ^  [ 1 .2 0  ]
en euvos términos. el problema original [1.17-a] con las 
condiCl ones Cl. 17-b], puede escribirse como la mini mi z aci on
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de:
JX = i A '$} C1.21-S]
con la condi ci on:
Una vari acion arbitraria de $  , es decir, , conduce,
tras resolver el problema de mini mos condi ci onados, a la
ecuacion :
[ 1 .2 2 ]
donde se han incluido las propiedades de idempotenci a de f, y E 
represents a ios multipli cadores de Lagrange del problema. 
Désarroi 1ando la expresi on [ 1.22] se obtiene:
( (  - + = 5 ^  [1.23]
que puede escribirse abrevi adamente:
SI se 1 dent i f i ca
'/""z: [1.25]
expresi6n del poten cial P L G . Para un valor arbitrario inicial 
E en [ 1.25 ] , se obtendra un cierto valor propio en C 1.24]
que, por constr ucc i o n , sera un minimo de la -funcional ^  con 
las condi ci ones de ortonor mal i dad . F'or consi guiente, siempre 
sera pcsible usar una funci on arbitraria de prueba en la 
ecuacion de valores propios E 1.24 ] sin pelioro de colapso 
variacional gracias a la accion del proyector incluido en el 
potenci al 'X'’ , es decir, sin r i esoo de que el minimo
ODtenioo sea interior a c
El minimo de la -funcional debe ser superior al
del problema mas general pues, como ha dem,ostrado
P.O. Lbwdi n (22), una -f unci on de prueba de mayor general i dad se 
traduce en un descenso mayor en la energia obtenida 
var 1 ac 1 onal mente. Puesto que la -funcional repreenta el
caso pollelectronico general, sera preciso anadir un t érmi no
PCS 1 1 i VO (potencial repul si .-o' si se prêt en de que ten g a el 
mismo minimo que \ Ç ” ]' . donde X  représenta el
verdadero orbital de Valencia compar ese E 1 . 2C> ] con Cl. 11]), y 
ese térm.ino es, preci samente , el potenci al F'KG. El cclapso
var i ac1 onal queda evitado por medio del operador de proyecci dn 
P . Si se laenti-fica -A con el operaoor ce Hartree-Fock y se 
représenta por j  ‘f i  \ el con j unt o de las m -f une i ones propias 
in-feriores de A  , 1 a sol uc ion mas ba j a de Valencia con valor
propio L =  £v sera A  = ■
Ba jO la suposi c i dn de Ph i 11 i ps-k 1 ei nman, E 1 - 12 ] , es -facil
PK6  ^P« ^
comprobar que Vr se reduce a , expresi on Cl. 15]. En
e-fecto. Si escribimios:
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P = [ 1.2 6 ]
el proyector F  yaldra Z  %  • Ahora A  y f commutan con 1o
que:
= Cl. 27]
_ A  r  -  E  P  =  A  -  A  y F  =  Z  , E  -  , A .  c 1 . 2 8  ]
Puesto que c se re-fiere al espacio de Valencia y en el
esquema PK las £  son funciones propias del mismo
nami1toniano, con valores propios , el potencial C 1.28 ]
puede escribirse en la conocida forma Cl.14]:
Desgraciadamente, el empleo de la generalizacion del 
potencial PK désarroi 1ada por Weeks conduce a expresiones
demasi ado complicadas, donde es preciso trabaj ar con f uneiones 
de Valencia, provectadas, de core y pseudofunciones. Los
elementos de matriz son mu y laboriosos de calculer y por el1 o 
la buscada si mplici dad se desvanece por completo.
Aunque el empleo de pseudopotencial es tipo PK sin modif i car 
ha seguido vigente en apli caciones de estado seli do (33), su
uso en célcul os de estructura atômica y molecular se ha visto
1 i mi tado por la f al ta de precision de 1 os resultados obteni dos.
En concreto, adolecen de errores sistemâticos en las longitudes
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de enlace cal culadas y en la curvas de potencial, demasi ado 
profundas respecte a 1 as obteni das en calcules con todos 1 os 
electrones, For supuesto, séria posible corregir esas 
def i ci encias sin mas que aumentar el potencial con algun 
termine paramétrico ajustable, pero elle no mejoraria en 
absolute la validez del modelo.
Dado el amplisi mo range de apli caciones en Quiæica Cuantica 
susceptibles de ser tratadas con un procedimi ento de cal culo 
como el de pseudopotencial es, se desarrollo pronto un esquema 
teôrico coherente para la construccion de potencial es ef ect i vos 
si n parametros ajustables, a partir de las ecuaci ones 
Hartree-Fock y dentro de aproximaci ones mas rigurosas y con 
senti do fisico asociado. De esta forma, se 11 ego a 1 os 
denominados pseudopotencial es ab initio, que consti tuyen el 
objtivo central de 1 o que sigue en esta memoria.
1.4 R-SELJOOF-OTENti: I AB IMITIO.
Diversas investigaciones en teoria de estructura 
electroni ca atomica y molecular, principal mente las de
C.F.Melius, L.R.Kahn y W.A.Goddard, tomaron las ideas de 1 os 
teoricos del estado solido para désarroi 1 ar un procedimiento de
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pseudopotencial es especial mente concebi do para aplicaciones 
mol ecul ares (34-36). La suposi ci on -fundamental es que si un 
potencial e-fectivo puede reproducir con precision el espectro 
de energies de Valencia en un tratami ento atomica, 11 mi tado 
uni camente a 1 os electrones externes, también podra apli carse 
en ambientes moleculares. En la medida en que 1 os cores queden 
adecuadamente representados por ese potencial y dado que el 
numéro de electrones de Valencia es el mismo al descender en 
una columna de la tabla periodica, se podria tratar con el 
mismo esfuerzo de cal culo moleculas conteniendo étomos ligeros
0 pesados,
Puesto que el trabajo que se expone constituye una 
modi-f i caci ôn y adaptaci on dentro de un tratami ento relativista, 
del modelo inicial de pseudopotencial es ab initio, consideramos 
de i mportanci a una detenida exposi ci ôn del mismo. El esquema 
para la construcciôn de pseudopotencial es ab initio, junto con
1 as aproximaciones del modelc, se encuentran muv dispersas en 
la 1 i teratura: en 1 o que sigue, se uti1 1 zara como cri terio 
orientati vo el traba_iO de Kahn y col aboradores (36). A titulo 
i1 ustrati vo, cabe citar que existen esquemas analogos dentro 
del -formalismo de -f unci onal es de densidad local, concebi dos 
para su apli caci 6 n en métal es y semiconductores, principal mente 
(37,38); puesto que caen cl ar amente -fuera de nuestros ob jeti vos, 
taies model os de cal culo no seran tratados aqui,
Sea una -funcion de onda pol i el ectroni ca que describe un 
sistema -formado por un subcon junto de el ectrones de core y otro 
de el ectrones de Valencia y cuya -forma es el producto 
antisimetrizado:
C 1.30 3
donde 1 os ^  representan 1 os orbitales dob 1 emente ocupados ce 
1 os ^  el ectrones de core y A  describe a 1 os '"•v el ectrones 
de Valencia. Una f unci on de este tipo fue propuesta por vez 
primera en 1°40 por V.Fock:, M . Vessel ov y M. Petrashen (39). La 
energia correscondiente vendra dada por:
E =  (IFlHl'f [1.31]
2 'lc + ('v ^  .— 1 — 1
l-l I > I
: _ r ; - A |
n, - - A- ' 'Ta ; [1.33]
Dada la forma de la funciôn de onda. la energia C 1. 31 ] 
puede descomponer se como (40);
E  =  E c o v c  \  X  i H v  I X  ) [1.34]
si la funcion de Valencia esta normaliz ada v si se impone la 
condi Cl on de ortogonalidad core-valencia:
,   r [ 1 . -'5 ]
El hami1toniano de Valencia que aparece en C 1.34 1 puede 
escribirse como:
Z z  c 1.36 1
1  ^k
[1.37 :
donde ahora todos 1 os operadores se 1 1 mi tan a 1 os electrones de 
Valencia y donde se han sumado al operador monoelectroni co 
[ 1.33 ] 1 os termines de Coulomb ( ) y de can je ‘ ^  ) debidos a
1 os electrones internos. La energia de core en [ 1.34] tendra la 
■forma usual para una -funcion monodetermi nantal de capes 
cerradas:
La separaci on core/valencie representada por la eleccidn de 
la -funcion de onda C 1 . 30 1 es la uni ca aprox i mac i on introducida 
hasta ahora. Si solamente se trata el problema de Valencia 
representado como , se habra conseguido uns notable
reduccion de la complejidad del sistema inicial. Por supuesto, 
al obrar asi se esta suponi endo imp1 ici tamente que el core se 
mantiene i nal ter ado a pesar de las mod i-f i caci ones que puedan 
produc i rse en 1 as capas de valenci a y esta suposi ci on, que se 
conoce como aproximaciôn de "core congelado" (en inglés,
' -frozen core", denomi naci ôn usual en la literature), es 
real mente la aprox i maci ôn -fundamental del model o y merecera un
detenido anâlisis en el capitalo 2 .
A este nivel, aunque el problema inicial ha si do reducido, 
todavi a es preciso evaluar todas las intégrales bielectr6 nicas 
entre el conjunto de base inicial de todos 1 os electrones y 
transiormari as a un nuevo conjunto de Valencia, ortogonal al de 
core, tal como exige la condi ci on [ 1.35 ] . De esta -forma, aunque 
sol amente se traten e;;pl ici tamente 1 os estados de Valencia,
todavia hay que calculer un numéro demasi ado elevado de
1ntegrales.
Se podrcT consegui r esa reduccion eliminando la condi ci ôn de 
ortogonal1 dad y susti tuyéndola medi ante la i ntroducci ôn de 
proyectores que supriman 1 os estados de core del hami1 toni ano 
de Valencia. Esta es preci samente la aprox i maciôn propuesta por 
Weeks et al., en su gener al i z aci ôn del potenci al PK. Ei se
sigue esta prescripci ôn , habra que proyectar 1 os estados de
core -fuera del hami 1 toni ano de val enci a. es decir. oper ar con :
PC'))A- Pfz)) ■■ FC^c]]j -Hy [f/- p X][<- p M  ■■■■ [j- [ 1 .39]
donde, como antes, el operador de proyecciôn se de-fine como
Z
core
P Z  . [1.40]
Ahora. la correspondiente energia de valenci a sera:
: _ <X\H:\ÿ.)
— -------zr-p-%0------- [1.41 ]
donde la notaciôn X signi-fica que las -f unci ones de Valencia ya
no son ortogonales a 1 as de core y donde el hami 1 toniano de 
Valencia proyectado tiene la -forma:
L|J = [ Z  I f (Z  " Z  Z   ^ ' y [ 1 . 42 ]
Al désarroi 1ar esta expresi on se encuentra que no es 
posible separar1 a en suma de operadores mono y bielectronicos. 
Asi, 1 os provector es introducen oper ac i ones di-ficiles de 
manejar y esta -via de solucion del problema conduce a 
si tuaci ones mas comple jas incluso que las i ni ciales. Por 
consi guiente, habr^ que abordar la si mpl i-f i caci dn de algdn modo 
alternativo. En principle, podra proyectarse solamente el 
operador monoelectronico [1.37], con 1o que [1.423 se reducira
[ 1.43 :
> k
que puede escribirse abreyiadamente como:
H:  Z f j  + I E  z [ 1 .44]
(ahora todos 1 os subindices se re-fieren uni camente a 1 os 
el ectrones de Valencia), si se incluyen en un uni co operador 
todos 1 os térm 1nos compuestos por potenciales de Coulomb y de 
can je, junto con 1 os requerimientos de ortogonalidad 
representados por 1 os proyectores. Ese operador se conoce como 
potencial e-fectivo de core y su construcci dn determi nar ai las 
aprox i maciones que han de introducirse.
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Se va a centrar, por tanto, la atenciôn en 1 as posibles 
formas de construir ese potencial y, puesto que se pretende
seguir un procedi mi ento total mente ab initio, habra que
deduci r1o a partir de las ecuaciones Hartree-Fock usual es. Se
consi derara en primer lugar la si tuac i ôn mas sencilia de un 
uni co electron en el exterior del core. para generalizar 
después al caso polielectronico de Valencia.
La ecuacion Hartree-Fock atômica en forma general, para un 
solo electron de Valencia y un conjunto de capas cerradas 
(core) es:
I l Y  =  -ÊvX + Cl. 45 3
donde -Cm son 1 os mul11 plicadores de Lagrange no diagonales, que 
pueden expresarse en [ 1.45 3 como;
Z v  ^  j E  z  ( E  Je -  k'c) j Z  /  c 1 . 46 3
Si se modifies esta expresiôn escribiendola en la forma:
+ [1.47]
y se sustituye en [ 1.45 3 , se obtiene la ecuaciôn inicial 
transf ormada;
4 :! =  ci.48]
donde se ha hecho uso de la def i nic i ôn C 1.40 3.
La si guiente etapa en el proceso de evolucion de las 
ecuaciones Hartree-Fock ini ci al es. sera llevar a capo una
trans-f or maci ôn entre orbitales con el fin de oCtener el
pseudoorbital de Valencia. Si se sioue -a sugerencia de 
Phi 111 ps-Kleinman para esa transf ormacion (ecuaciones [1.9] y 
C 1.111), = (1- P )X  . SIendo X, el pseuooorpitel, con 1o que la
ecuacién [ 1 .4 S ] puede escribirse;
Z  F. A  - X  =  C  A -  - ; %  [ 1.49 ]
o, Oesarrol1 ando términos:
' i  - V °'‘ ' X  =  « - X  c:.5o:
donde hy es el operador de Fock. para el orbital de Valencia:
."v = "l ~ - -c “ ''c [1.51]
,7(w
y V représenta a todos 1 os termines que incluven provectores :
Este operador coïncide con la défi ni ciôn del potencial PKG, 
expresi ôn [ 1. 25 ] , con h, sustituido por w .
Se pueoe escribir la ecuaciôn C 1.50 ] en una forma 
equival ente:
=  Z  /v C 1 .53 ]
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que es el caso particular i=l en la expresi6 n correspondiente 
ai hami1 toniano general [ 1 .44]; v représenta a todoslos 
termines originaaos por el core:
- Z  ' - t C 1.54 1
constituyendc as i el verdadero potencial efectivo.
Se observa que el operador en su forma [ 1.521, es un
caso particular de la ex près i on general C 1.25 1 con f = . Se
puede comprender el signifieado de esta elecciôn concreta, 
obteni endo el espectr c de energies del operador ( A  + que,
por comodidad, abrevi aremos por C, mediante la ecuaciôn general 
de valores propios del pseudoorbital 0 X  = c X  . Si se
sustituye aqui la expresiôn [1.91:
[1.55]
Escr1 b1 endo explicitamente la forma de recordando que = X
, se obtiene:
G  X  =  E Z  [ 1.56-al
For otro 1 ado. considerando 1 as propiedades del proyector, 
es facil comprobar que:
n  L [ 1.56-b 1
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Désarroi 1 ando la expresi 6 n [ 1. 56-a ] con la -forma explicita 
de y teniendo en cuenta que se cumpl e C 1 . 48 3 y P '%  = 0, se
encuentra;
Ô 'H i  =  4 - p )  G  z  =  [ 1.56-c ]
Las très ultimas expresi ones impli can que el e-fecto del 
operador PKG es desplarar 1 os valores propios de core, E 
(ecuacion C 1. 56-b ] ) , hasta un valor particular (ecuaci ones 
[1.56-a] y [1.56-c]). Al anadir el proyector P pueden correrse 
los autoval ores de core a cualqui er punto de la escala de 
energias (31).En este caso, todos 1 os valores propios de core 
son iguales a X , 1 o que résulta de la degeneraciôn de las
soluc1 ones de core y de valencia (ecuaci ones [ 1.56-a] y 
[ 1. 56-b ] ) : en consecuenci a, cual qui er combi naci ôn de -f unci ones 
de core, ^  , y de valencia, V i , servira para construir AT , con 
la seguri dad de que el valor propio buseado sera
Antes de obtener el potencial e-fectivo [ 1.54 ] a partir de 
una ecuaciôn del tipo [ 1 .53], habra que establecer que 
condi ci ones debe cumpl i r la pseudo-f unci ôn de onda de valencia,
1 o cual consti tuye el objetivo del si gui ente apartado.
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DEL_ F-SEIUDOOR:B I T Al_
Ei SB pretende que el pseudoorbi tal %  sea una adecuada 
representaci on de las capas de Valencia, habra que mi ni mi z ar la 
mezcla de core en dicha region. Se puede imponer el 
requer1 miento de que X  reproduzca exactamente la funeion de 
onda Hartree-Fock de valencia A  obtenida en un calcule con
todos los electrones, para 1 o cual ambas f unci ones deberan
coincidir a partir de una cierta distancia r=n que puede 
denominarse "radio de core", aun sin determi nar. Nos 
re-f er i remos a este requer i mi ento como condi cion A , En el 
capitulo 2 se anal izara en detalle el signi-ficado -fisico 
asoci ado a 17 , aunque aquf no es relevante,
Como poste n  ormente se vera, el pseudopotencial que 
reproduzca Id s  e-fectos del core sobre el espacio de Valencia, 
deberâ separarse en componentes dependientes del momento
angular, es decir, habra que construir unos ciertos V/ , Vp ,
, etc. , y hablaremos, asi, de un "potencial e-fectivo 
Adependi ente ", Ahora bien, la -funcion propi a con energia minima 
asociada, correspondiente a un potencial /-dependi ente debe 
cumpli r la condi ci on de no presentar nodos (42); el numéro de 
éstos en un orbital vi ene dado por el valor de (n - /-1 ) y
aparecen a pequenas distancias. es decir, en la region interna 
del atomo. El hecho de que cada orbital présente sus mayores 
osci1 aciones en la region de core es, asi, una consecuenci a de 
la gr an energia c i net ica asociada con la -funcion de onda en una
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zone de intenso potencial (43). A medida que el electron se 
al e J a. el potencial se hace menos negative v la -funcion de onda 
= e comporta mas suavemente. Se i mpondra, pues, como condi ci on B 
que el pseudoorb i tal de valencia sea una -funciân suave y sin 
nodos, con 1 o que ademéis de evi tar si ngul ar i dades en el 
potencial résultante (ver el apartado 1,7), se mi ni mizara la 
longitud del conu n t o  de base empleado pues, como es sabido, 
cada osci 1 aci on de Y  requiere -f unci ones de base adicionales.
Si es escribe la trans-f or maci on para la construcci on del 
pseudoorbi tal en la -forma general ;
donde se ha escri to explici tamente la dependenc i a con los 
numéros cuanticos n y / , las dos condi ci ones citadas se pueden 
sat 1 s-f acer mi ni mi zando la -funcional (36) :
[ 1 ,59]
respecto a los coe-f ici entes C ù   ^ con la condi ci on adicional:
vftir [■ ] = 0  [ 1 . 60 ]
r_ 0 \ I
El primer termi no de F  es el valor medio del operador de 
proyecci on y sirve para satis-facer la condi ci dn A. El segundo 
término es la energia c i net i ca radial y su mi ni miz ac i on hace 
cumpli r el requerimiento B, El paramétra A permits establecer 
un equilibrio entre la minimizacion de ambos términos,
ponderandolos adecuadamente. Si X= 0 solo se varia <P > y ei 
pseudoorbital X n ( résultante conserva nodos. Si i -♦ œ  la
condi Cl ôn B se sati s-f ace pero se mantiene una cierta mezcl a de 
core. Entre ambos extremos y considerando que <F> es pequeno 
-usualmente, 0.01-0.05 (36)-, parece mas conveniente trabajar 
con una -funcion sua-ve y si n nodos, por 1 o que es mas i nd i cado 
optimizar la contribuciôn de energia cinética en P .
Aûn queda expli car la condi ci ôn adicional [ 1.60]: la
vercader a f unci ôn Hartree-Fock, . présenta un tTiaximo para
algun valor de r que normal mente se situa en la régi ôn de 
Valencia; para distancias 1 i ger amente in-f eriores a ese r , la 
pendi ente de 1 a cur va es positiva, es decir, ( D  r ) >0. Como
en la z ona de valencia %  y T  son muy semejantes, tambien se 
cumpl ira en esa region que ( ^ A  r ) >0. Pero en el nucleo, la 
cond i c 1 ôn de p i co (44) exige que ( ^ "3 r ) < 0 : de esta -forma,
en el paso de r= 0  a los valores de valencia de r. X n ( présenta 
un cambio de pendi ente que da lugar a una oscilacion en la 
regiôn de core. La condiciôn [ 1.60] impone una amplitud nul a en 
el origen y, por tanto, una pendi ente nul a, evitando asf esa 
oscilacion adicional.
Con 1 as condici ones i mpuestas aun queda, no obstante, 
cierta arbi trar 1 edad en la trans-f ormaci ôn L 1. 58 3 . En 
consecuencia, aunque bajo el mismo esquema general, ex i stiran 
di f erentes -formas de construir pseudoorbi tal es. Se ci taran a 
continuaciôn algunos ejemplos con el propôsito de mostrar la 
libertad permitida en esa transf ormaci ôn.
Kahn -/ Goddard (45) imponen el requerimi ento de que la 
pseudof unci ôn de valencia tienda a cero como para r 0 ,
sati sfaci endo asi la condici on B. A tal fin, utilizan una 
representaci on de Xn( en térmi nos de f unciones con distintas 
potencias de r , variando los coefici entes del desarrollo 
mediante minimizaci ôn del error en las integral es cal culadas 
con el pseudoorbital. Existe también una version de este 
esquema dentro del formalismo LDF (46).
Zunger (38), ut i11 z ando las condi ci ones [ 1.59], désarroi 1 a 
el orbital en un polinomio cuyos coef ici entes se determi nan
por mini mi zaci ôn iterative de las ecuaciones atômicas HF 
adaptadas a esas funciones. Este procedi mi ento da lugar a 
resultados muy précises en ciertas apli caciones de estado 
sôli do (47).
Kerker (48) construye la parte de core de Xnf como un 
désarroi 1 o polinômico con coef ici entes determinados segun los 
esquemas anteriores, pero con la condiciôn adicional de que la 
car g a conteni da en la esf era de radio sea i dénti ca a la
carga real dentro del mismo espacio, 1 o que garantira la 
correcta nor mal i z ac i ôn. Para r >rg, 1 as f unciones y X n i se
toman exactamente iguales. Con las condi ci ones de Kerker. el 
valor de queda determi nado si n ambi güedad y résulta estar 
muy prôximo a la posi ci ôn del maximo exterior del verdadero 
orbital HF de valencia. En la graf i ca 1.1 se muestran las 
cur vas de y para los estados de valencia del atomo de
SI 11 ci o. Considerando las semejanzas con las formulaciones 
enter 1 ormente citadas. esa grafica es suficientemente 
representativa.
Fi nalmente, cabe citar el tratamiento de Durand y Barthelat 


















Figura 1.1 -  Componentes radiales del o rb ita l Hartree- 
Fock (trazo  discontinuo) y del pseudoorbital (curva 
continua) para los niveles con n=3 en el âtomo de 
s i l ic io .  Grafica construida con datos tornados de r é f . 48
en Europa. Estos autores -fijan como el valor de r para el 
cual 1 os orbitales Hartree—Fock de valencia y el mas externo
del core que tenga el mismo numéro cuantico î ,  se cruzan. En la
gra-fica superior de la -figura 1 . 2  se représenta la si tuaci on 
para el orbital de valencia 2s del carbono. Tomando una
combinacidn lineal de orbitales de Slater Sl^^de las bases DZ de
dementi (50), Durand y Barthel at representan el pseudoorbital
=  Z. C  C1.61 D
le
La mi ni mi z aci on de la -funcion:
j  —  i  C 1.62 1
con la condi Cl on de normal i z aci on, < j X«> = 1, permi te
establecer un sistema de ecuaciones para la determinacion 
i terati va de los coe-f i ci entes del désarroi 1 o C 1.61 3. Los 
valores de f para los atomos Li-Ar suelen estar comprendi dos 
entre 3:: 10 ^ y 3x 10  ^ .
1-6 EL- F=-SEUDOOFl:E* I T(=^L_ DE 
C H R I S T I A N S E N _
Hay, Wadt y Kahn (51) y, posteriormente, Das (52) pusieron 
de relieve al gunas de-f ici enci as en los resul tados obteni dos en 














Figura 1.2 -  Comparaciôn de diferentes definiciones del pseudoorbital.
Arriba : Modelo de Durand-Barthelat. Componentes rad ia les  de los 
orb ita les  Hartree-Fock Is y 2s del âtomo de carbono y del pseudoorbital 
de Valencia ( Xr , curva discontinua). El punto de corte entre las cur­
ves determine el valor de en este modelo. (Datos r e f . 49)
Abajo : Pseudoorbital tipo  Phi 11ips-Kleinman de Kahn (PK) y de
Christiansen (C h r is t .) .  El o rb ita l Hartree-Fock se muestra por compara­
ciôn. rjj es el punto de ajuste entre el o rb ita l y el pseudoorbital.
Los datos, re la tivo s  al âtomo de c loro , se han tomado de r e f .  29.
construi dos segun la trans-f ormaci on PK en cual qui era de sus 
•formas. En particular, parece ex i sti r un e-fecto residual de 
largo alcance en los potenci al es construidos por medio de esos 
pseudoorbitales, 1 o cual induce comportami entos errôneos en 
interacciones moleculares. Asf, en una comparaci on con cülculos 
e-f ectuados con todos 1 os el ectrones, se observa que las
distancias de enlace obteni das son 1 i ger amente i n-f er i ores a las 
HF y las energfas de disociaciôn muy elevadas: estos hechos
indican que las contribuciones repulsi vas interatômicas parecen 
subestimarse. Como ejemplo, Kahn encontré en la molécula Cl^ 
(36) una distancia de enlace 0.3 bohr menor y una energia de 
disociacion mayor en un 70% que 1 os correspondientes valores 
con todo los electrones.
P.A.Christiansen (29) demostro que taies errores no se 
or i gi nan en las aprox i maci ones -f un dament al es del -formalismo de 
pseudopotencial es, si no que deben adscribirse, esencialmente, a
la incorrecta parti ci on del âtomo en régi ones de core y de
valencia que résulta de las trans-f ormaci ones tipo PK:
X v  = Cv 9^ + 2  [ 1. 63 ]
Al construi rse con mezclas de core y de valencia, los
pseudoorbi tal es %  trans-fieren densidad el ectrdni ca de core a 
la region en que r^r^ , donde incluso la ampl i tud de los 
orbitales mas di-fusos del core es prâcti camente nul a y donde se 
pretende que X v =  %  . Para ver como in-fluye este aspecto en una 
i nteracci on molecular, escribamos la ecuacion general de
valores propios del pseudoorbital, [ 1 .53], separando el
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potencial e-fectivo total en di fer entes contri buci ones;
^ k + ! Xv =  (^ / + V X  =  (T - Vnuc Vv ) X  [1.64]
siendo:
Vw: potencial debido al nucleo, VnK= -Z/r,
X"": potencial debido al core, -  K^),
V  1 pseuoopotencial de Valencia, ecuaci 6 n [1.52].
En la region de Vale ncia, se puede susti tui r por en
[1.64]:
% ■ + V V j  =  -€ v [1.65]
donde ahora todos 1 os térmi nos tienen el mi smo significado a 
excepci on de 'X que aqui représenta a 1 os términos debidos a 
1 os electrones de Valencia, que coi nciden con 1 os équivalentes
H F
Hartree-Fock. Para grandes di stanci as, Vc varia como Nc/r. con 
1 o que cualqui er deficiencia en 1 as distribuciones de carga de
core y de Va l en c i a  tendré que exolicarse en funci on de la
C/ HP C'
diferencia , o, 1 o que es equivalents, de la
<1hF -X- PKC
di ferenci a entre 1 os operadores de Coulomb, < que
dependen de las densi dades de carga ]^v y I X|. Si ambos 
orbitales no son i denti cos en la region en que r ^  , el
pseudoorbital tendra la forma JX = CvSt , con 1 o que la
diferencia X  “ depende del factor (1- c i ) .  Como este
factor es siempre positivo, pues C < 1 (53), la interaccion
repul si va dada por X ’^'es menor que la originada por Vv^, lo que 
se traduce en una atraccion adicional que no es sino un 
artefacto del modelo de transformacion entre orbitales
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empleado.
En consecuencia, Christiansen propuso sustituir el
pseudoorbital general [1.56] por un a f uneion del tipo;
[ 1.6 6 ]
donde %  es preci samente el orbital de Valencia Hartree-Fock, 
mi entras que A  es una -funcidn arbitraria que vale exactamente 
cero para r >i^  y que cancel a las osci 1 aci ones de %  en la region 
de core. Puesto que mas adelante se presentera un esquema 
actualizado y mejorado para la construccion de potenciales 
e-fectivos en un tratami ento rel ati vista, haciendo uso del 
pseudoorbi tal de Christiansen, se indicara la -forma de elegir 
y "k en el capitulo correspondi ente (apartado 4.4.3). En la 
gra-fica in-ferior de la -figura 1 . 2  se muestra el pseudoorbital 
de Christiansen comparado con I d s  correspondientes X  de Kahn 
(simbolizado "PK" en el dibujo) y HF para el orbital 3s del 
atomo de cloro.
1.7 REF ELSE NT AC I ON —^DEFEND I ENTC
DEL F-SELJDOE-OTENIC I Al__
El paso siguiente en la construccidn del potencial e-fectivo 
es utilizer la ecuaci on de val ores propi os [1.53] en la -forma;
[ a  + X)£ [1.67]
- 38 -
donde ahora 1 os subindices denotan la dependenci a de Ids 
val ores y funci ones propios con 1 os numéros cuânticos n y 
Para extraer v habrâ que définir un potencial para cada 
SI metrfa angular que simule el efecto de V K  Puesto que V ^ ^ e s  
un operador no multiplicativo, se tendra:
\/p =   ^ [ 1.68 ]
y nos referiremos a V/ como "potencial ^-dependi ente". se
obtiens medi ante un calcule atdmico Hartree-Fock previo y se 
construye segùn se ha descrito anteri ormente, con lo que el 
potencial Vf se genera por inversion de la ecuaci on [ 1.67 ] con 
la défi ni ci on [ 1 .6 8 ]:
y  =  Cf - ^  c 1.69 3
La propi edad mas importante de este potencial es su 
dependenci a del momento angular del electron al que se api ica.
En efecto, si se usa un pseudoorbital de valencia 2 s, se 
obtendra un potencial si X  es un 2p se tendra un Vp .etc.. En
general. se encuentra (45) que cada potencial describe
correctamente el espectro completo de estados con un mismo 
momento angular. El numéro cuantico n en el orbital de valencia 
sera, por supuesto, una uni dad mayor que el maximo n de core, 
para un mi smo valor de -f. A la vista de C 1. 6 8  3 6  C 1. 69 3 se
comprends fécilmente la condicion de ausencia de nodos impuesta 
al pseudoorbi tal : la ex i stenci a de nodos en implicaria
si ngul ari dades en el potencial \'p .
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Si se represents por L el val or mis bajo de 1 os numéros 
cuânticos l  no incluidos en el core, \ ! i sera el potencial que 
simula el efecto del core para todos 1 os orbitales con /^L. 
Este potencial se construye a partir de un calculo Hartre-Fock 
en el que un electron de valencia se "exci ta" al nivel con 
f unci on de valencia Mi entras que se encuentr a que 1 os
potenciales ^ son di f erentes al para todos 1 os < L , résulta 
que todos 1 os correspondi entes a -c son pr âcti camente 
i denti C O S .  Este comportami ento résulta perfectamente lôgico si 
se piensa que el electron en el nivel L "siente" el efecto del 
core a grandes di stanci as. Por otro 1 ado, 1 os con /<L
conti enen 1 os térmi nos de Coulomb y de canje y el potencial 
PKG, mi entras que este ultimo factor no aparece en 1 os que
tienen -f^ L. Puede resumirse;
^  < L , ^ I
f [1.70]
o. V, , -g  ^L , _ A j
Si se desea usar 1 os potenciales ^ en calcul os moleculares, 
résulta mas conveni ente una representaci on uni ca independiente 
de para lo cual, ut i1 i z ando proyectores de momento angular,
puede escribirse el pseudopotencial total en la forma;
YL y 1 [1.71]
donde \^(r) es el potencial efectivo radial /-dependiente.
»  -f
Como y/J X  = 1, se pueden incluir las propiedades
[1.70] en esta expresidn, escribiendo;
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/^ C f - i  f - 0
V ' ^ =  ' A x )  ^ ^  _r - 4:^'] [1.72]
/»0 m=.i
pues V/(r) = Vi_(r), ^)L. Mi entras que en Vjr) se incluyen 1 os
potenciales de Coulomb y de canje comunes a todos 1 os
electrones de valencia. en la di f erenci a 'V^ (r) - X(r ) esos 
términos se cancel an mutuamente y aparecen unicamente 1 os 
potenciales PKG aoropi ados para cada simetria -f, segun se ha 
expuesto més arriba.
Como e j empl o i 1 ustrati vo de la -forma de 1 os potenciales
e-fectivos, para el atome de silicio, con un core C 1 s^ 2s^ Cp*" ],
L=2, se tiene:
V'"- v«'rrj ^ a ) < s I  + [\/prr]- ;]| < pj
o, abreviadamente:
V"'''= yav*") -f- Vs_<j ;-s><s{ -+- \ PI
El potencial \.{j ( r ) puede obtenerse por medi o del orbital de 
valencia X d  tornado de una con-f i gur ac i on atomica ex ci tada 
[core]3s^3p^ 3df
Con el fin de anal i z ar el comportami ento de V''^  ^a grandes 
di stancias y  cerca del nucleo, se représenta en la figura 1.3 
el potencial efecti-vo total dado por -Z/r + V>(r) para 1 os
















Cerca del or i gen, el potencial es -fuertemente repulsive ÿ 
varia como r~^ . Aunque la -forma explicita de esa variacidn es 
algo compl i cada, si se considéra la construccidn de V ( ( r )  en 
•f unci on de , puede repr esentar se ese comportami ento en la
•forma si mpl i-f i cada:
f 1 ^  [ 1.74 ]
donde C es una constante positiva cuyo valor exacto no interesa 
aqui. Pueden comprender se estos limites si se modi -f i ca 
11 ger amente la ecuaci on [ 1.67] con la de-f i ni ci on [ 1.683 y se 
susti tuye el valor de n. :
Ml entras el potencial total que si ente un electron ale jado 
del core es el debido a una carga electrica e-fectiva de 
val enci a.
2 - -L [ 1.76 ]
{
ese potencial en el interior del core présenta una -fuerte 
seme ji anz a con el que aparece en la ecuaci on radial del atomo 
hidrooenoide;
por lo que puede pensarse en ( r  ) cuando r-» O, como una
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barrera centri-fuga e-fectiva para aquellos estados a-fectados por 
la transformaci on pseudoorbital. Este potencial répulsive 
tiende, asi, a cancelar la atracci6 n nuclear, manteniendo al 
electrdn alejado y originando un tipo de potencial "dëbi1 ", 
esto es, tiene como soluci ones inferi ores a estados de valencia 
en ver de core.
1 . S CBENERAL. % Z ACI ON A S I STEIMAS DE: 
VAL_ENC I A F-01-I EI—ECTFÏON I COS _
Aunque el esquema de generacion de pseudopotencial es 
descrito anter i ormente se ha 1 i mi tado al caso de un uni co 
electron de valencia, la generaliz ac i on a si stemas con n^  
electrones de valencia es muy directa. Si se escriben las 
ecuaci ones Hartree—Fock para 1 os orbitales de valencia en la 
forma:
donde el termine U  da cuenta de las interacciones de Coulomb y 
de canje provenientes de 1 os demâs electrones de valencia. La 
correspondiente ecuaciôn de val ores propios para el 
pseudoorbital se escribira como:
îl + V  -f U'ps j 'X n l —  [ 1 . 79 ]
donde, ahora, el operador L/p, no solo depende de 1 os orbitales
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de Valencia Hartree-Fock, sino también de un subconjunto de 
funci ones, , cuya simetria angular puede no estar présente en 
el core. Debido a esa dependencia. el operador se compone de 
una compli cada mezcla de termines de valencia, de core, del 
pseudoorbital y de combinaci ones de todos. Si n embargo, 1 as 
interacciones bielectrônicas permanecen inalteradas al pasar 
del calcule atomico con todos 1 os electrones al correspondiente 
tratami ento unico de valencia, por lo que, de manera paraiela a 
como se hizo en el caso de un solo electron de valencia, se 
podra invertir la ecuacion [ 1.79] y, teni endo en cuenta la 
def i ni Cl ôn [ 1. 68] , construir el potencial e-fectivo como:
V = _ (i l + Üps I Xe [ 1.80 ]
que solo di-fiere de [1.67] en el operador or i gi nado por el 
térmi no l/r^; del hami 1 toni ano de -/al enci a pol i el ectr oni co.
1 _ S» TRrArslSF^EFï I Ee I l_ I DAD Y LJSO 
DEL_ R-SELJDOF-OTElMd Al__
El hecho de que un potencial e-fectivo sea capac de 
reproducir un conjunto seleccionado de propiedades, no lo 
convierte por el1 o en una herrami enta de cal culo espec i al mente 
valiosa. Lo que real mente interesa ex i gi r a un pseudopotenci al 
es que sea trans-f erible de una si tuaci on a otra, es decir, si 
se constru'/e a partir de una cierta con-f i gur ac i ôn el ectrôni ca 
de re-f erenci a -normal mente, el estado -fundamental del atomo 
neutro- debe reproducir i gualmente las propiedades
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correspond!entes a otros estados electroni cos di ferentes. Asi, 
debe esperarse que el mi smo pseudopotencial reproduzca el 
comportamiento de 1 a regiôn de valencia en estados excitados,
1 ones o en la -formaciôn de enlaces mol ecul ares.
Esa trans-feribi 1 idad quedarâ demostrada en ultima instancia 
por medi o de comparaciones cuantitativas entre calcules con
todos 1 os electrones y cal cul os 1 i mitados a la region de 
valencia. Si se comporta correctamente en todas 1 as 
si tuaci ones posibles. se suele hablar de ”independencia de la 
energia" en ese pseudopotencial.
No obstante. puede demostrarse esa independencia sin 
recurrir a la comparaci on de datos numéricos. En efecto. sea un 
potencial que. por rac6 n de mayor generalidad. se representara 
por W, que satisface:
[ T  + ' ^  ]  x ( ' ^ ]  = Cl.81]
Si ese mi smo potencial puede reproducir 1 os estados con funci on
propia X  (r). tal que:
X iX =  XX) i- SYXI C1.S2]
y valor propio £+ S £  . es decir:
i f  [1.83]




esto es, el cambio con la energia de la derivada 1 ogarftmica de 
la funci on de onda depende de la propia funci on y no del 
potencial uti 1 i zado. y es i gual a la carga conteni da en la 
es-fera de radio r=R. punto donde se calcula la derivada. La 
demostraci on. sencilla aunque extensa. puede encontrarse en 
(54) .
En la zona en que (radio de core), la f unci ôn de onda
atomica real coincide, por construcc i on. con la pseudo-f unci on 
de onda. con lo que la parte izquierda de [1.84] es la misma en 
el atomo y en el pseudoétomo. Por consigui ente. la carga 
i ntegr ada en regi ones donde también sera la misma y. asi .
se puede concluir que las propiedades deducidas en ambos 
procedi mi entos seran iguales.
La ex presi on [ 1. 84 ] , 1 i ger amente modi f i cada. -fue propuesta
como teorema por H.A.Kramers en 1938 (56) y ha si do
recientemente incorporada al -formalisme de pseudopotenci al es 
para demostrar la i ndependencia del potencial respecte a la 
energia. La validez del teorema ha si do numéricamente 
comprobada en distintos tipos de calcules (47,54,57).
Resta. -final mente. hacer algunos comentarios sobre la 
uti 1 i z aci ôn del potencial e-fectivo. El proceso de generacion de 
potenciales descrito en este capit-ulo conduce a V( (r) 
ex pr esadoe en -forma de ex ten sas tablas numér i cas. Por tal 
moti vo. un cal culo molecular 1 1 evado a cabo con esos 
pseudopctencial es numéricos séria una tarea muy engorrosa. Asi 
pues. aunque no sea un requerimiento caracten'stico del
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procedimiento, es muy conveniente una representacion analitica 
de Id s potenciales efectivos.
ConSIderando el comportami ento. en 1 os limites del 
potencial, expuesto en el apartado 1.7, se encuentra que
résulta numéricamente mas estable su ajuste analitico en la
■forma r ^  [ V(  I r )  - Nc/r] que si di rectamente se utilican 1 os 
val ores de \^tr). La razén principal es que esa forma funci onal 
es fi ni ta para todo r y decae exponenci al mente con la 
distancia. For otro 1 ado, y puesto que el procedimiento de 
cal culo résultante ha de ser compatible con 1 os conjuntos de 
base usual mente ut i1i z ados en Quimica Cuanti ca, se busea una 
representaciôn analitica del tipo:
r  ^  G e ‘ Cl.8 5 ]
donde Ckf. y son parametros del ajuste y m=l 6 2 segiin que
las bases empleadas sean orbitales de Slater o gaussianos.
Si 1 os elementos de matriz han de cal cularse con esa 
expresi ôn analiti ca. el proceso de ajuste sera una etapa 
critics en la generacion de un potencial adecudo. En el
capitulo 4 se expondran con detalle las caracterfsticas de 
dicho proceso asi como de las series analî ti cas uti1 i zadas en 
el esquema de potenciales efectivos propuesto en este trabajo. 
Se demostrara que se ha logrado una notable mejora en la
calidad de 1 os ajustes respecta a 1 os ya ex i stentes, ademas de 
haber conseguido una significative disminuciôn en 1 a longitud 
de las series C 1 .85 ] .
La mayor1 a de 1 os calcules qui micocuanti cos en la
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actual idad, empl ean con juntos de base f ormados por -f unci ones 
gaussi anas, con lo que es -frecuente tomar m=2 en [ 1. 85 ] . Asi, 
1 os elementos de matriz di ferentes a 1 os usual es en un cal culo 
Hartree—Fock pueden representarse genéricamente como:
i ' . X
[ 1.9 6 ]
si endo el potencial e-fectivo V '  un operador monoel ectroni co y
d O'. representan orbitales gaussi anos centrados en 1 os atomos/A C^-
A y C ; el subindice (B) en el potencial signi-fica que se 
adscribe al centre B. El cal culo de estos elementos de matriz 
résulta ser un proceso râpido y relati vamente sencillo, como 
podra comprobarse en el capitulo 5, donde se comentaran
aspectos relacionados con la evaluacion de las intégrales
necesari as.
En cuanto a las bases a emplear, puede apuntarse que 1 os 
con juntos usual es de la bi bl i ogr a-f i a son per-f ectamente 
compatibles con el procedimiento de pseudopotenci al es. Incluse 
podr: an emplearse las bases para todos 1 os electrones sin
peligro de colapso vari acional aunque, obvi amente, el modelo
hace inutil ese es-f uerzo al tratar sol amente 1 os electrones de 
Valencia. Una apr ox i mac i ôn -frecuente es tomar la "parte mas 
di -f usa" de 1 os con juntos de base normales, aunque résulta mas 
sati sfactor1 o la construcc i ôn de un con junto ad hoc opti mi zado 
para el potencial e-fectivo que se esté empleando. En esta 
linea, la prescr i pci on de Kahn (36) consi stente en ajustar una 
ser i e gaussiana al pseudoorbital (r) numérico, es la mas
uti 1 i z ada en la bi bl i ogr a-f la. Por nuestra parte, hemos seguido
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un procedimiento diferente que consiste en opti mi zar un 
conjunto de base i ni ci al de prueba en un cal culo atômico en el 
que el core ha si do reemplazado por el potencial e-fectivo. Este 
proceso sera i gualmente expuesto en détails en el capitulo 4.
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2 _ 1 IN T R O D U C C I O M -
El hecho de que la entidad atomica que se conoce como 
"core", a saber, el nucleo y 1 as capas electrôni cas internas 
del âtomo, permanece practi camente inalterada en la mayoria de 
1 os procesos de interés en Ouimica, esta -firmemente apoyado 
tanto por razones teoricas como expérimentales. La distri buciôn 
electronica de esas capas internas apenas se modi f i ca durante 
1 os cambios que a-fectan a 1 os electrones de valencia. Ejemplo 
importante de taies cambios es la formaci ôn de enlaces 
moleculares: la informacion que el core transmite a la molécula 
permanece esencial mente invariable.
El caracter inerte de 1 os electrones de core se debe, 
f undamental mente, a que las capas internas del atomo estân 
sensi bl emente di -f erenci adas de las ex ter nas. tanto espaci al 
como energéticamente. De esta forma, la separaci on 
core/val en cia. ademas de una conveni ente aprox i mac i 6 n
metodolôoica, puede contemplarse como una auténtica separacion 
con C l erto significado fisico. Natural mente, esta af i r mac i ôn 
debe mat i z arse: en la ultima parte de este capitulo se
anal 1 zaran 1 as 1i mitaciones d e l à  aproximaciôn. Se presentan a 
continuaciôn razones de contenido fisico y teôrico que 
justi f i can la separacion core/valencia. De este modo. puede
contemplarse este capitulo como un complemento a 1 os aspectos
formai es de la aproximaciôn, tratados al exponer la
construcc i ôn de 1 os potenciales ef ect i vos.
2  _ 2  E N E R C 3  Z  A S  D E  C O R E -
Antes de entrar a manejar energfas correspondientes a 
grupos de electrones atômicos, conviene poner de manif i esto el 
caracter necesarlamente imprécise de di chas energias. Al 
re-ferirse a un étomo o molécula, cabe esperar que se encuentre 
en un estado propio del operador hami1 toniano, con una cierta 
energia total. Pero si se desea hablar de la correspondi ente a 
uno solo o a un grupo de electrones del sistema, el primer 
problema es 1 a inexi stenci a de un operador bien de-fini do para
esa energia. En e-fecto, consi dérese el hami 1 toni ano;
H -  .  Z A
1 ^ i f i J / 1
si se pretende parti rl o en componentes monoel ectroni cos , se 
observa que éstos dependen ( ) de las coordenadas de otros
electrones. Si n embargo, dentro de un modelo particular, como
el método Hartree—Fock, es posible de-f i ni r la energia de core
como:
C 2.2 :
donde la suma se reali z a solamente sobre 1 os orbitales de core. 
Esta expresi on corresponde a la energfa de una con-f i gur aci on de 
capas cerradas en el âtomo al, Obsérvese, si n embargo, el 
carécter convenci onal de esta de-f i ni ci on.
A pesar de todo, el modelo permite establecer cl aras 
interpretaciones -fisicas que -f aci 1 i tan la compar acion con datos 
ex p e n  mental es. Para el caso especi al mente sencillo de atomos 
de la primera -fila, el core esté -formado por la con-f i our ac i ôn
"ABLA 2.1
Energfas de core en atomos de la primera fila.
Atome Ucotf coxe r ""M Laxe A""
^5Te
A"'
Li -7.2363 -7.2364 -7.2776
Be -13.6111 -13.6112 -13.6523 -6 .375 -6 .375
B -21.9857 -21.9862 -22.0280 -8 .375 -8 .375 -S.376
C -32.3599 -32.3611 -32.4058 -10.374 -10.375 -10.378
N -44.7334 -44.7361 -44.7874 -12.375 -12.375 -12.381
0 -59.1065 -59.1111 -59.1737 -14.373 -14.375 -14.386
F -75.4790 -75.4861 -75.5434 -16.373 -16.375 -16.370
Ne -°3.8508 -=3.8611 -94. 0056 -18.372 -18.375 -18.462
Todas las energias en u.a. (a): r e f . l ;  (bl: re f.2; (cl: re f.3
[ Is- ] . En la tabla 2.1 se muestr an les val ores de para 1 os
atomos Li -Ne, cal cul ados cor, 1 os orbitales 9- del atomo neutro, 
usando, en un caso 11 f unci ones gaussi anas ( y. en otro. 4
orbitales de Slater ( £ c ^ ) , para representar el orbital Is. El 
equivalents e;; per i mental de esta energf a ser i a la suma de 1 os
Dotencial es de ion i z acion de 1 os dos electrones 1 s , cuyo valor
se muestra en la sexta columna de 1
concordancia entre 1 os datos révéla que puede aceptarse esa
i nterprêtacion.
Existe. ademas, una notable recul a n  dad en 1 os val ores de £ 
al pasar oe un Z al Z+1, que puede representarse para estos 
atomos. en la forma;
labl a ( ("Coae ) . La
[2.3]
Se muestran también 1 os val or es de A  en la tabla 2.1, donde 
se aprecia que ine1 uso 1 os datos expérimentales parecen seguir 
ese comportamiento, si bien aproximadamente. Un ajuste 
paraboii co a las energias de core citadas da lugar a:
CcoRE rZ' =  - Z" + 0.625 Z - b [2.4]
donde b es una constante 1 igeramente diferente para cada una de 
las energias mostradas en la tabla.
Puede explicarse cualitativamente ese comportamiento sin 
més que empiear como orbital 9? un uni co STO;
X -  =  % =  [2.5]
donde el exponente o! es i gual a 2 -s, siendo s una constante de 
apantal 1 ami ento caracter i sti ca de cada electron y que. segCTn 
las conoci das réglas de Slater, vale 0.30 para el core [ Is'^  ]. 
Si en primera aproximaci on se despreci a el canje entre 1 os 
electrones Is, la energfa de core asociada con el simple 
orbital [2.5] sera:
hcoRE =  2. (%^\- X ' -X\%s) + I " ^ 1^) [2.6]
Resolvi endo las tres intégrales se obtiene:
& 0K  =  2{-j - ) [2.7]
y sustituyendo el valor de of;
A # [2.8 ]
que es una ecuaciûn del tipo [2.4] con b= s^ - (5/8)s. El valor 
de b encontrado en el ajuste [2.4] para resu] ta ser
0.1095. Puede obtenerse el valor de s que minimisa [2.8] o
bien, sustituir el valor de Slater, 11egandose a:
Eco*£ = - + 0.625 2 - 0.0975 , s = 0.30 [ 2.9-a]
E ^ ,  = - + 0.625 Z - 0.0977 . s = 0.3125 [ 2.9-b]
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En cualquier caso, el valor de A  viene dado por la
di f erenci a - E c o t ^ d ) = -2Z - 0.375. Natural mente, b
solo es una aprox i maciôn puesto que para 11egar a [2.9], se ha 
despreciado el canje y se ha empleado una base mfni ma, pero 
incluse con un uni co paramètre < s ), es posible explicar
cualitat1 vamente le regularidad de las energias de core en 1 os 
atomos de la primera -Fila. Aun con una descri pci on tan simple 
se da cuenta. si bien aprox i madamente, de la misma. tendenci a 
mostrada por 1 os datos expérimentales.
Este br e\ e anal i si e pcne de mani-fiesto que. a pesar de las 
consideraciones anteriores relati vas al senti do que pueda 
asociarse al concepto "energia de core", un esquema como, por
ejemolo. el Hartree-Fock. consti tuye una herr ami enta apropiada
para désarroi 1 ar una discusion que haga uso de taies 
conceptos.
TABLA 2.2
Energias de core y atom,! cas total es.
Atomo E (core) E(total) % (core)
C -32.3609 —37 . 6 8 8 8 85. 9
N -44.7339 -54.4011 82.2
0 -59.1074 -74.8096 79. 0
F -75.4797 -9°.4096 75. 9
Cl -444.746 -459.483 °6 . 8
Fe -1240.96 -1262.44 08. 3
Br -2559.37 -2572.44 99. 5
Todas las energias en u.a.; calcules HF nue^ ncos tref.41
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Las energfas de core representan la mayor parte de 1 a 
energfa atômica total, como se observa en la tabla 2 .2 , donde 
se muestran datos correspondientes a algunos atomos de las tres 
primeras filas del sistema periâdico. Alrededor de un 907., en 
promedio, de la energfa de un atomo se debe a la contribuciôn 
de 1 as capas que permanecen inaccesibles en 1 os cambios que dan 
lugar a la formaciôn de moléculas, que, por otro 1 ado, 
requieren, para su corrects descripciôn, grandes conjuntos de 
base que den cuenta de 1 as osci1 aci ones de la funciân de onda 
en la regiôn de core.
La separacidn core/valencia se pone de mani f i esto también. 
comparando las energias de 1 os distintos orbitales en el étomo. 
En la tabla 2.3 se muestran 1 os val ores de energf as orbitales 
HF para algunos atomos de las tres primeras filas. Las 
correspondi entes a 1 os cores, a la izquierda de la Ifnea de 
puntos, son claramente dif erentes de 1 os val ores de valencia. 
No obstante, la di ferenci a entre las energias orbitales 
externes de core e internas de valencia, se va tornando menor a 
medi da que aumenta el numéro atômico, la que résulta una 
consecuencia de que 1 os electrones representados por esos 
orbitales, se encuentran, en promedi o, en regiones del espacio 
relativamente prôx i mas en un atomo voluminoso. Este hecho 
résulta igualmente évidente al comparer 1 os potenciales de 
lonizaciôn expérimentales del electron m£s externo del core -P* 
(core) - y del mas interno de valencia - P ‘"(val)-, tal como se 
muestra en la tabla 2.4, donde se incluyen por comparéeion, 1 os 
potenciales de ionizaciôn del electron més interno -P'"(core) - y 







(Is) (2 s) (2 p) (3s) (3p) (3d) (4s) (4p)
Li 1 2.478 . 1963
C . 7056 . 4333
F j 26.38 1. 572 . 7300
Na j 40.48 2. 797 1.518 ' .1821
Si 68.81 6 . 157 4.256 1 .5399 . 2971
Cl 104.9 10.61 S. 073 ! 1.073 . 5065
Ca 1 149.4 1 6 . 8 2 13. 63 2. 245 1. 341
Cr 2 2 0 . 6 26. 44 22. 36 3. 499 2. 248
Br 490. 1 65. 2 0 58. 55 9. 872 7. 478
. 1 9 5 5
. 2 4 0 0  
.9 9 2 6 . 4570
Todas las energias en u.a.; (ré f.2)
TABLA 2.4 
*************
Pot en Cl al es de ionizaciôn exper i mental es.
Atomo P®'(val ) P'" (val ) P"(core) F''■''(core)
Li 0.1981 - 2. 779 4. 500
C 0.4138 2. 370 14.41 18.01
F 0.6403 5. 076 27. 17 32. 02
Na 0.1889 - 1 . 738 60. 59
Si 0.2995 1. 659 6 . 129 98. 24
Cl 0.4765 4. 196 1 2 . 80 145.0
Ca 0.2246 0.4363 1.871 2 0 1 . 0
Cr 0.2486 3.328 5. 920 -
Br 0.4342 3. 785 7. 085 -
Todos los potenciales en u.a. ire i.3 ). Ver texto para el significado de estos valores.
2 2 - 3 ;  D  I  S T R  I  B L J C 2  1  O r s J E S  R A D I A L _ E S  
D E  C O R E  Y  D E  S / A L E I M C  I  A -
Es posible encontrar un argumente adicional en -favor de la 
separacion core/val en cia, estudiando el comportamiento de las 
densi dades de carga en un atomo. La dependenci a radial de las 
densidades elec tr on i cas HF puede representarse adecuadamente en 
térmi nos de una -f unci ôn ex ponenc i al que decrece -fuertemente
- cl -
cerca del nûcleo v de una -forma mas suave a medida que aumenta 
la distancia radial <5). El paso de un tipo de exponencial al 
otro tiene lugar en un cierto intervalo de distancias, sin que 
el cambiQ de comportamiento deba adscribirse a un valor 
c oncreto de r . Si n embargo, P.Folitrer y F'.G.Parr (6 ) 
demostraban en 1976 oue existe una distancia radial a la que 
puede asociarse un si gni f i cado -fîsico: el valor de r para el 
cual la t un Cl on de distribucion radial D(r) = 4iTr^f(r). tiene 
un (Tiinimo, valor que designaremos por r„^ „
Ese mfni mo define una superficie limite entre dos régi ones 
diferentes del étomo. cada una de las cuales puede describirse 
por mediD de una funcion exponencial :
 ^(r : =  A exp f- S r  ) [ 2. 10 ]
q-ue represents. la correspondi ente densidad el ectr on ica. 
F’olitcer y F'arr procedieron a a justar val ores de P(r) 
cal cul ados con 1 as f uneiones atômicas de gran precision de 
Clementi (2) a exponenci al es C2.101 en las dos regi ones r-vr„,r, y 
r>r^^„ - Si gui endo un procedi mi ento de minimos cuadr ados
lineal es. 1 os coefici entes de correlaciôn encontrados fueron, 
en promedio para 1 os âtomos estudiados. 0.999 y 0.995. En la
figura 2 . 1  se representan las grâficas de las funciones de 
distribucion radial total del âtomo de fluor, las 
correspond!entes contribueiones orbitales Is, 2 s y 2 o , asi como 
las exponencial es de Foli tzer-Parr para las dos regiones 
separ adas por r„,,„ . Esas gr af i cas han si do construi das mediante 








( j) a f— I— *0
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Si se piensa en como un punto de separaci 6 n en regiones
de core y de Valencia, sera interesante obtener la energia 
correspondiente a 1 a distribucion electrdnica externa. A tal 
■fin, Pol 1 tzer y P'arr j.tilizan, como estimacion aprox i mada, la 
expresion de la energia en un modelo Thomes-Fermi para el 
estado -fundamental de un atomo:
E =  [2.11 ]
con
cp = - uLZL =»v [ 2.12 ]
Z  j I 
o
Si en [2.11] se introduce el valor de deducido oel
modelo Thomas-Fermi, las energies atômicas totales presentan un 
error de hasta el 33%. pero si se usan las densi dades de carga 
Hartree-Fock en [2.12 1 para calcular <^ , ese error se reduce al 
2% incluso para Z tan grandes como 84 (7). Si se supone que la
region interna de-finida por r ^ , r  actua como un pseudonûc 1 eo con 
car ga e-fectiva Z-N^ ( numéro de el ectrones de core;, p'uede 
modi -f 1 carse la -formula [ 2 . 1 2  1 con el -fin de obtener una 
estimacion de la energia de Ids electrones en la regiûn 
ex terna:
[2.131
Un dato experimental al que puede asociarse esta energia es 
la suma de 1 os (Z-N^ ) primeros potenciales de ionicaciôn. Si se 
toma como el valor integrado de 1 as densi dades de carga HF
entre 0 y , ese numéro no suele ser entero y la comparaci on
ha de real i z arse tomando la -f race i on aprop i ada de la suma de 




Parti ci on de la -funciân de distribucion radial-
Atomo r-m,n N, E ' y P. I.
Li 1 . 764 2. 044 -0.113 0. 189
C 0 . 621 2.131 -4.578 5. 129
0 0.419 2. 185 -14.58 14. 97
F 0. 356 2 . 2 0 0 -22.89 22. 85
Na 2 . 860 10.215 -0.061 0 . 148
Si 1 . 348 10.325 -2.491 3.249
S 1. 003 -7.694 9. 090
Cl 0. 889 10.334 -11.85 13. 63
Ca 0 . 662 10.340 -29.69 31. 26
Cr 0. 501 10.358 -76.11 79. 30
Energfas y distancias en u.a. (a): Cakulados eediante C 2.10 3 (b): Valores expérimentales ( ré f .31
interpolaci5n lineal de 1 os datos expérimentales). El acuerdo 
encontrado en esa comparaci ôn es bastante satisfactorio, como 
muestra la tabla 2.5, donde se incluye el valor de Ne obtenido 
mediante la integracion de las densidades de carga. Si se 
utilican diferentes valores de r como punto divisorio para 
1 1 evar a cabo este analisi s, se encuentra que la comparaci on 
entre y 1 os (2-Nc) potencial es de ionicaciôn solo résulta
sat 1 s-f actor i a en el intervalo (r...,., - 0 .0 1 , + 0 .0 1 ) u.a.
Esta conclusion parece apoyar el signi-ficado fisico de 
como verdadero "radio de core".
Con poster1 or 1 dad, R .Boyd (8 ) extendio el anterior estudio 
a todos 1 os âtomos de la tabla periôdica con 2<55 encontrando 
exactamente el mismo comportamiento descri to. El acuerdo entre 
la energia de Valencia para la cona con r  y la suma de 1 os
(Z-Nc> potencial es de ionicaciôn de 1 os electrones externes, es 
mas que raconable. La cali dad de esa concordancia, sorprendente 
si se piensa en la crudeca de las aprox i maciones utilicadas.
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sugiere la idea de separaci6 n real entre electrones de core y 
de Valencia en un âtomo.
En el capitulo 1 se vio que existe un parâmetro muy 
importante en el modelo de pseudopotencial es: el valor de r 
hasta el cual se ex tiende la entidad que venimos denomi nando 
"core", r^  . El signi-ficedo -fisico que pueda asociarse a r^  no 
sera, obvi amente, el de discuti do en este apartado. pues
ambos valores de la distancia radial proceden de esquemas 
absolutamente diferentes. Si n embargo, a la vista del tipo de 
argumentes empleados. resultarâ de interés estudi ar la relaci on 
entre ambos.
2 _ 4 F%AD I C3S DE CCDRE Y
R-SEUDOR-OTEMCIAI—ES
En el anterior capitulo se ha indicado que 1 os 
pseudoorbitales no presentan ningûn nodo en todo el dominio de 
r. En consecuencia, la informacion contenida en la funciân de 
distribucion radial HF. (r ) = 4-nr^  f (r ) no es la misma que en
el formalisme de pseudopotenci al es, ( r ) = 4 -n r^ f’ <r). Como
también se ha expuesto, existe cierta 1 ibertad en la 
construcciôn de pseudofunciones de onda, 1 o cual supone que
habrâ distintos tipos de pseudoorbitales y, por tanto, 
diferentes valores del paramétré r^  .
Si n embargo, la determinacion de ese radio se real ica 
i mponi endo ciertas condi ci ones con significado fisico, 1 o que 
implica un senti do aprox i madamente igual en casi todos 1 os 
procedi mi entes de pseudopotenc i al es . El valor de r^  détermina
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la distancia hasta la cual 1 as capas internas del âtomo se
susti tuyen por un potenci al e-fectivo que actûa sobre 1 os
el ectr ones en la region r . En el formai i smo expuesto en el 
capitulo 1 , se obtienen valores de r^ que varian poco de un 
modelo concrete a otro. En el esquema de potencial es efectivos 
que se presentarâ en el capitule 4. se establece r^  como el
valor mas interno de r para el que es posible reproducir . con
ex act1 tud el verdadero orbital de Valencia, de manera que el 
pseudoorbital résultante see suave y si n nodes para todo r (en 
el apartado 4.4.2 se analiz arâ en detalle el procedimiento 
seguido para fijar r^  ). Puesto que esa distancia corresponde al 
punto en que ajustan ex actamente el orbital y el pseudoorbital, 
ser â representada por r,. .
El valor de suele estar muy proximo a la distancia del 
max 1 mo exterior del orbital de Valencia (ver figuras 1.1 y 
1 .2 ), Id que résulta una consecuencia de que en la zona de 
mâx1 ma amplitud de las funciones de Valencia, 1 os efectos del 
core son pr âcti c amen te nul os. henciôn aparté mer ece el r;. en el 
esquema de Durand-Barthelat (11) que. como se vi ô, corresponde 
al punto en el que se cruzan el orbital externo de core y el 
orbital de Valencia (figura 1.2). Estos valores resultan ser 
muy proximos a 1 os r „ , „  de Pol i tzer-Parr, como puede apreciarse 
en la tabla 2.6, donde se muestran bajo la notacidn r^  (DB) . En 
la misiTia tabla se presentan 1 os de 1 os pseudoorbi tal es que 
se construyen en este trabajo - r (aj)-. junto con 1 os radios del 
mâx i mo en el orbital de Valencia -r ( max ) - y 1 os r^^„ de 
Pol i tzer—Parr -r (min) . Dada la -^-dependenc i a de 1 os





Atomo r (mi n Xk) r (max) r (a j ) r (DB)^ *"’
Li 1. 76 3. 10 2. 58 1. 49
Be 1 . 1 0 2. 05 1. 84 1. 03
B 0 . 80 1. 52 1. 40 0. 97
C 0 , 62 1 . 2 2 1 . 1 1 0. 64
N 0. 50 1 . 0 2 0.95 0. 54
0 0. 42 0. 87 0.83 0. 47
F 0. 36 0. 77 0.74 0. 42
Ne 0 . 31 0 . 6 8 0 . 6 6 0. 37
Na 2 . 8 6 4. 91 3. 48 1. 64
Mg 2.07 2.96 2.61 1. 42
Al 1 . 63 2. 69 2. 29 1. 38
Si 1 . 35 2 . 18 1 .93 1 . 18
P 1. 15 1. 85 1. 71 1. 04
S 1 . 0 0 1 . 62 1.52 0.93
Cl 0. 89 1. 44 1. 37 0. 84
Ar 0 . 80 1 . 30 1,29 0. 77
Todas las distancias en u.a. (at: r e f .E ; (b); r é f . 10 ; (c): r é f . 11
di-ferente de r^  ^ ; se han reseRado en la tabla 1 os
correspondientes a f= 0  para âtomos de la primera fila y / = 1 en 
1 os de la segunda.
Aunque y  son muy diferentes, una repr esentaci 6 n
grâf1 ca de 1 os valores obtenidos en nuestro modelo de 
potenci al es efectivos frente a 1 os de Poli tzer-Parr, muestra 
(figura 2 .2 ) una excel ente correlacion lineal para las très 
primeras filas del sistema periôdico. Dada la fuerte 
correlaci ôn core-valencia en alcali nos y al cali noterreos, que 
se discutirâ en el apartado 2 .6 , el procedimiento de 
construcciôn de pseudoorbitales en Li,Be,Na y Mo es diferente 
al de 1 os demâs âtomos. Anâlogamente, en K y Ca se supondrâ un 
core [N e ], por 1 o que aparecen en la grâfica junto con 1 os 












Figura 2.2 -  Correlaciôn entre el radio de ajuste en el 
model0 presentado en este trabajo , r^^., y los radios de 
separaciôn core/valencia de P o litzer-P arr ( ré f .  6 ), r^^^. 
r^ j es el punto a p a r t ir  del cual el verdadero o rb ita l de 
Valencia y el pseudoorbital coinciden exactamente. Se 
muestran datos para las très primeras f i la s  del sistema 
periôdico.
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tratadas detenidamente al exponer la construcciôn de
pseudoorbitales llevada a cabo en este trabajo (apartado 
4,4.1).
Los coe-f i ci entes de correlaciôn encontr ados son, por -filas, 
0.9995, 0.9994 y 0.9949. Mas aun, dentro del amplio grupo de 
pseudoorbitales construi dos dentro del esquema LDF, donde se 
imponen condi ci ones con cri teri os de aplicaciôn en problemas de 
estado solido, Zunger (9) ha encontrado una correlaciôn analoga 
entre taies y los r„., de Pol i tz er-F'arr.
Consi derando los distintos si gni f i cados inherentes a los 
valores de r que estamos di scut i endo, cabe in-ferir de esa
correlaciôn que las trans-f ormaci ones real i zadas para construi r 
pseudoorbitales guardan una estrecha conex i ôn con la separaci ôn 
core/valencia. entendida esta como una aprox i maci ôn con senti do 
■fîsico. Una demostraciôn de esa i nter prêt aci ôn podrîa ser la 
comparaci ôn entre las energias de Valencia cal culadas en el 
pseudoatomo y la suma de los n^ primeros potenci aies de
ionicaciôn. Esa comparaci ôn se muestra en la tabla 2.7 para los 
mismos atomos de la tabla 2.5. Se observa una semej anza
su-f i Cl ente como para concluir que, en e-fecto, el esquema de 
potenc i al es e-fectivos conserva el mi smo significado fisico que 
Pol 1 tcer y Parr deduci an a partir de la consi deraci ôn de r;. 





Energias de Valencia en el pseudoatomo.
Atomo E(val )^' P.I.("'
Li 1965 . 1981
C -5.304 5. 439
0 -15.64 15.92
F -23.84 24. 21
Na -.1823 . 1889
Si —3.670 3.790
S -9.926 1 0 . 16
Cl -14.70 15. 02
Ca -36.29 36. 89
Cr -9.975 - 10. 67
Todos los datos en u.a. la ): Calcules con pot.e tectivo ; Ib): datos expérimentales ( ré f .3)
R E H B  I  O I M E I S  D E  C O R E  E N  M O l _ E C L J L _ A S
Se lia venido repi ti endo anteri or mente que la suposiciôn 
■fundamental de los model os de pseudopotenci al es es que los 
cores se comportan, en palabras de Parr <12), como "entidades 
basi cas y trans-f eri bl es" . Junto con los di-f erentes argumentos 
en apoyo de esa idea que se dan en esta memoria, no cabe duda 
que la prueba mas convincente sera la comparaci ôn de resultados 
moleculares obteni dos con todos los electrones y los limitados 
al espacio de Valencia. Esa comparaci ôn se 11evara a cabo en el 
capitulo 5, donde la tr ans-f er i b i 1 i dad de los cores quedarâ 
sobradamente con-f i rmada.
Si n embargo, conviens contemp1ar en este punto algunos 
argumentos a jenos a la teoria de pseudopotenci al es, en -favor de 
la separaciôn core/valencia. En primer lugar, senalemos que un 
anâli si s de la densidad electrôn ica molecular en termines de 




Cargas electrônicas y sus posi ci ones 
cal culadas con los OM de core.
AB q (A) z (A) q(B) (B)
Lii 2 . 0 0 0 2.534 (2.526) 2 . 0 0 0 2. 534 (2.526)
Be^ 2 . 0 0 0 1. 894 (1.890) 2 . 0 0 0 1.894 (1.890)
Cl 2 . 0 0 0 1. 175 (1.174) 2 . 0 0 0 1. 175 (1.174)
Fi 2 . 0 0 0 1.3.40 (1.340) 2 . 0 0 0 1 . 340 (1.340)
LiH 1. 999 0.755 (0.754) 0 . 0 0 1 -0.056 (2.261)
FH 2 . 0 0 0 0. 173 (0.173) 0 . 0 0 0 -0.169 ( 1.560)
LiF 1. 994 2. 136 (2.138) 0 . 006 0. 708 (0.713)
CO 2 . 0 0 0 1.217 (1.218) 2 . 0 0 0 0. 913 (0.914)
Distancias en u.a. Coordenadas nuclaares entra paréntcsis (réf.13)
a 1 os electrones de Valencia y el otro para los de core, révéla 
que éstos se encuentran practi camente sobre los nùcleos y su 
valor es aprox i madamente el mi smo que en el atomo. Los datos 
para algunas moleculas mostrados en la tabla 2 . 8  ponen de 
manifiesto el caràcter inerte del core atômico en moleculas, 
como se comprueba observando las posici ones de las cargas de
core que coinciden, casi exactamente, con las coordenadas
nue 1 eares.
En segurtdo lugar, puede 11evarse a cabo una discusion 
similar a la de Pol i tzer-Parr en âtomos, api i cada altora a la 
densidad electronica molecular. El mi smo Poli tzer (14) procedi6  
a cal cular r*^(r) en una seri e de moléculas lineales para las 
que existen funciones de onda de gran calidad (15). Puesto que 
la densidad electronica no tiene ahora la simetria esférica 
propi a del âtomo, Pol itzer cal cul 6  r ’-f(r) a lo largo de très 
di recci ones diferentes con ori gen en cada nücleo, una 
perpendicular al e^e de enlace y dos alineadas con el mismo.
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pero en senti dos opuestos. Igual que en el caso atômico, se 
encuentran varios mînimos en 1 as très di recciones, cuyo punto 
mas interno coincide prâcti c amen te con los valores de r „ „  
determi nados por Pol i tz er-Parr en âtomos. En la -figura 2.3 se 
ilustran los valores de r para esos minimos en cuatro de las 
moléculas estudi adas, i ne 1 uyéndose también los r^ „^ de cada 
âtomo. Incluso a lo largo del enlace, se conservan los valores 
atômi COS. aunque con ligeras modi -f i caci ones debido al 
solapamiento entre âtomos contiguos.
Los valores de mol ecul ares -facilitan, ademâs,
in-formaciôn sobre las caracteri sti cas de cada enlace. Asi, por 
ejemplo, en moléculas donde el carbono présenta triple enlace, 
el minime en r^  f (r) aparece en 0.52-0.56 u.a. . mi entras que en
enlaces simples, ese valor ose lia en el i nter-val o 0.59-0.62 (en
el âtomo de carbono, r„^ v, = 0.62 u.a.). Por otro 1 ado, se
obser-va que en todos lo casos aparece un ligero despl az ami ento 
de los electrones de Valencia hacia el eje de enlace, lo que, 
junto con la disminuciôn de en la di recci on i nternuc 1 ear,
provoca una cierta expansion en la perpendi cular al enlace. En 
conjunto, esta distorsion de la distribuciân de carga disminuye 
a medida que los âtomos corresponden a columnas mâs a la 
derecha de la tabla periôdica, lo que résulta estar en per-fecto 
acuerdo con las tendenci as en sus polarizabi1idades (14).
Si junto con los cri t e n  os basados en la densidad 
electronica, se atiende al valor de las energias orbitales
moleculares, se observa que los OM de core presentan
précticamente las mi smas energias que los correspondientes OA 
de core. Esto puede apreciarse en la tabla 2.9, donde se
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Figura 2 .3  -  Valores de r correspondientes a los minimos en la  funeion 
de d is tribucion  rad ia l en algunas moléculas triatôm icas lin e a le s . Se mue£ 
tran  datos en las d ire c c iones perpendicular y alineada con el eje  de enl£  
ce. En la  parte in fe r io r  se indican los correspondientes valores atômicos. 
Datos tornados de r é f .  7.
— 7 4 —
TABLA 2.9
*************
Energias orbitales de core.
ORBITALES MOLECULARES (a)




FNa 40.466 26.063 2.7872 1.5131 1.5107
SiO 68.803 20.524 6.1539 4.2559 4.2551
ClLi 104.72 10.450 7.9166 2.4762 7.9164
SCO 91.996 20.657 11.441 8.9990 6.6777 6.6805
FK 133.49 26.033 14.450 11.480 11.480 1.7108 1.3047 .92113
ORBITALES ATOMICOS (b)





Na 40.478 2.7970 1.5181
Si 68.812 6.1566 4.2561
S 92.005 9.0045 6.6827
Cl 104.88 10.608 8.0725
K 133.53 14.490 11.520 1.7488 .95441
Todas las energias en u.a. iValores OH: réf. 15. k Val ores OA: réf.2
reali z a la comparacion entre ambas energias orbitales en 
algunas moléculas para las ex i sten funciones de onda de gran 
preci SIôn (15).
De la amplia gama de aproximac i ones i ntroduci das para 
si mpli f 1 car el tratami ento mecanocuant i co de si stemas 
moleculares, puede afirmarse, en suma, que la separaci ôn 
core/valencia es una de las mejor estableci das y apoyadas por 
los datos disponibles. Con todo, conviene no olvidar que, como 
cualqui er aproximaci6 n , tiene unos limites de apiicabi1 1 dad y
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que ex i sti rân si tuaci ones en las que se cumplirâ con menor 
precisiôn.
Dado que en esta memoria se présenta un modelo de cal culo
que incluye la separaci 6 n core/valencia como suposi ci on
•fundamental, la discusion de e-fectos taies como correlaciôn
entre electrones de core y de Valencia o polarizaciôn del core, 
se realizarâ uni camente en su aspecto de limitaciôn a la 
separaci ô n . Anal i zamos a continuaciôn taies e-fectos y su
relacion con la teoria de pseudopotencial es.
2 - 6  C C 3 R R E L _ A d C 3 N  C C 3 R E / V A L _ E N C I A _  
F= C3L_ AR % Z AC % CDN DE CORE _
Al nivel de precision de la mayorfa de los tratamientos 
usual es qui micocuânticos, la correlaciôn electronica puede 
i gnorarse si n que la in-formaciôn obteni da implique grandes 
errores. Si n embargo, existen situaciones en las que los 
e-fectos de correlaciôn cobran especial importanci a y han de ser 
tratados de alguna manera en cualqui er descri pci ôn teôrica.
En el procedi mi ento de cal culo que nos ocupa, tan solo se 
tratan explicitamente los electrones de Valencia, con lo que la 
correlaciôn interelectrônica en taies capas podrâ describirse 
mediante un model o de interacciôn de con-f i gur aci ones (IC) 
api i cado a la -funciôn de onda molecular de Valencia. Por el 
contrario, la correlaciôn entre los electrones de core y de 
Valencia, por la propi a esencia del esquema de 
pseudopotenci al es, no puede describirse de esa -forma y en casos 
donde sea importante. tendra que ser tratada mediante algun
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procedimiento especial. Se discute en este apartado la
naturalez a de esa correlaciôn y algunas formas aprox i madas de 
tenerla en cuenta.
0 .Sinanoglu (16) fue uno de los primeros en abordar el
problema de la correlaciôn entre diferentes tipos de electrones
en un âtomo. Para un elemento de la primera fila, con
conf i guraci on ls^2 s^2 p'’, la energia de correlaciôn total puede 
Bscribirse como:
£coff =  + £  \ j s ^ l s U 2 p ' ' ]  + £ [2.14]
donde, por e jempl o, el término (£[ls^2 s^ -* 2 p"] représenta la 
energia de correlaciôn entre un "core" Is^ 2 s‘ y los n
electrones de Valencia. Si nanoglu cal culô en detalle los
cambios de cada una de esas contribuci ones al pasar de un âtomo
a otro en una misma fila del sistema periôdico (16). Por
e jempl o, el término £^ls^] cambia en 0.047 ev. al pasar del
core del berilio al ion Be ; tan pequena v a n  aci ôn permite 
concluir que ese core es transferible y despreciar los efectos 
de correlaciôn. El mi smo anâli si s apii cado a un core supuesto 
como ls^2 s^  . révéla que ahora la transferibi1 idad se ve 
impedida por la mayor contri buci ôn de la correlaciôn entre 
electrones con numéro cuântico principal igual a 2 .
En âtomos de la segunda fila, esos efectos son mâs acusados 
y la energia de correlaciôn total es, en promedio, del
orden de 0 . 1  ev., si bien los diferentes termines del tipo 
[2.14] varian de forma désignai. En dos artfculos ya clasi cos 
sobre polarizabi1 idades atômicas, W.Meyer y colaboradores 
(17,IS) establecieron 1 as contribuciones de la correlaciôn
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electronica a los valores calcul ados de 1 as polarizabi1 idades, 
separando, por un 1 ado la correlaciôn interelectrôni ca de 
Valencia y, por otro, la correlaciôn i ntercapas 
(core/valencia). Esas contribuciones se muestran en la tabla 
2.10; mi entras que la correlaciôn de Valencia supone entre un 2 
y un 77. de la pol ar i z abi 1 i dad atômica en casos con mâs de un 
electron de valenci a, la correlaciôn i ntercapas contri buye con 
valores superiores, que pueden llegar hasta un mâximo del 31% en 
el potasio, si bien disminuye progresi vamente, si endo 
practicamente cero en los âtomos B-Ar.
Ambos e-fectos de correlaciôn son también responsables de 
una 1 i géra modi -f icaci ôn del valor medio del "tamano" de la capa 
de Valencia, . En uno de los artfculos citados (18) se
calcula el e-fecto de las dos correl aci ones sobre la cant i dad 
r = , encontrândose exactamente el mi smo comportami ento
que en el caso de las polarizabi1 i dades, con la diferenci a de 
que ahora la influencia de la correlaciôn es cuantitativamente 
mâs reducida (1% en promedio, con un mâx i mo del 3% en Na y Mg). 
La correlaciôn induce una contracciôn en el radio de Valencia a 
excepciôn de los âtomos S-Ar, donde F  expérimenta una 
1 i ger f si ma expansiôn (alrededor de un 0 .3 %).
TABLA 2.10 
**************
% contribuciôn de la correlaciôn electronic; 
a las polari Zabi 1i dades atômicas cal culadas.
correlac i ôn Na Mg Al Si P S Cl Ar K Ca
valencia 
i ntercapas















El anâli si s de esos resultados 11eva a concluir que existen 
esenci al mente dos e-fectos distintos:
(i) En los âtomos de la parte izquierda de la tabla periodica 
existen orbitales p vacantes •/ energéti camente prox i mos a los 
ocupados tipo s. Los dos electrones s tenderan a situarse 
alejados mutuamente en di -fer entes " 1 ados" del nucleo, con lo 
que habrâ que suponer que ex i sti râ cierta mezcla de orbitales 
p. Esa SItuaci on. ademâs, di smi nui râ el apantal1 amiento del 
potencial nuclear y, en consecuencia, se inducirâ una 1 i géra
contraccion de la capa de Valencia. Este e-fecto se harâ menos 
importante a medida que los orbitales p disponibles se reducen, 
es decir, sera menor hacia la derecha de la tabla.
(i i) Por otro 1 ado, la mutua repulsion electronica implica 
que mientras unos se acercan al nucleo, otros deben alejarse, 
lo que se consegui râ mediante con-f i guraci ones en las que se 
mezcl en orbitales mâs di-fusos. Este e-fecto, al contrario que 
<i) es mâs acusado a medida que la capa de Valencia se 11 en a , 
es decir, hacia la derecha de la tabla.
De los e-fectos de correlaciôn intercapas, el mâs importante 
es del tipo (i) y se conoce como polarizaciôn de core. Esta 
polarizaciôn serâ mâs importante cuanto mayor sea el core (mâs 
polan zable) y cuanto menor el numéro de electrones de Valencia 
(al cali nos y al calinotérreos).
En e-fecto, los resul tados de câl cul os HF en dimeros
al cali nos muestran la contraccion citada. Asi, tras tener en 
cuenta correcc i ones relat i vi stas, se obtienen distancias de 
enlace teôri cas mâs largas que las expérimentales en valores
si gni-f i cat i vos: 0.2 « en Na^  ^, 0.3 en , 0.4 en Rb^ y 0.5 en Cs^
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(19). La inclusion de la correlaciôn core/valenci a en calcules 
moleculares IC incluyendo excitaci ones simples y dobles, 
consi gue eliminar gran parte de esas def ici enci as. Los valores 
corregi dos de r^  di-fieren de los ex per i mental es en (19); 0.01 A 
(Naj^  y K ^  ) , 0.17 & (Rb; ) y 0.26 Â (Cs^); los errores que
persister requieren un cuidadoso anâlisi s en termines de 
e-fectos rel ati vi stas en tëcni cas de calcule IC.
La presenci a de electrones d introduce algunas 
peculiaridades en la correlaciôn core/valencia. Un anâli si s de 
la correlaciôn total en elementos de la primera seri e de 
transiciôn (2 0 ) muestra que el e-fecto mâs importante es el que 
tiene lugar entre los electrones de Valencia 3d y 4s. Un 
tratami ento IC en estos métal es, tanto en la con-f i guraci ôn 
-fundamental s^ d " , como en 1 as dos ex ci tad as s d"^^ y d"^  t 
consigue dar cuenta de la mayor parte de la correlaciôn 
electronica de Valencia. No obstante, persiste un error de 0,2 
ev. en Sc-Cr y de 0.5 ev. en Mn-Cu, que puede interpretarse en 
termines de correlaciôn con los electrones de core.
La i ne 1 usi ôn de e-fectos rel ati vi stas en el estudi o de esa 
correlaciôn (2 0 ), aumenta esos errores, pues taies e-fectos 
rebajan la energia correspondi ente a la con-f i guraci ôn s^d". Asf 
pues, puede pensarse en una apreci able contribucion 
core/valenci a a la correlaciôn total en estos métal es.
La contri buci ôn mâs importante del core es la debida a sus 
electrones externos: los orbitales 3s, 3p y 3d ocupan regiones 
del espacio muy prôximas y, por tanto, los cambios en la 
ocupaciôn del 3d inducirân un e-fecto de correlaciôn en los 
orbitales cercanos. De anâloga manera, a medida que los
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orbitales d se van 11 en ando, el e-fecto es menor, pues existen 
menos disponibles para correlacionar. En este tipo de 
correlaciôn, las con-f i guraci ones s^d" se -/en -favor eci das.
También puede hablarse aquî de un e-fecto de polarizaciôn en 
los orbitales 3s y 3p debido a la distribucion de carga 
asimétrica de los electrones 3d. Obvi amente, tal si tuaci ôn se 
h ara mâs si métri ca segun se van 1 1 enando los orbitales d , con 
lo que el efecto de polarizaciôn serâ mâs acusado hacia la 
parte izquierda de la ser i e de transi ci ôn.
Si n embargo, hay un e-fecto que compite con los anteri ores: 
a medida que aumenta el numéro de electrones 3d, la mayor 
interacciôn con los (3s,3p) provoca una di smi nuci ôn en la 
energia de excitaci ôn s ^  d" sd . En consecuenci a, esta
correlaciôn favor ece las conf i guraci ones sd"*^ y d e n  
contraposiciôn a los efectos anteri ores. Begun un anâli si s 
detal1 ado de los datos disponibles (2 1 ), el balance parece ser 
favorable al ultimo efecto, pues la correlaciôn core/valencia 
total aumenta desde el Sc hasta el Cu. No obstante, el error 
promedio de esta correlaciôn es del mismo orden que la magnitud 
de los efectos relativistas. En las restantes filas del si sterna 
periôdico, aun no existe un estudi o preci so de la correlaciôn 
electrôni ca.
Una forma i mplfci ta de tener en cuenta la correlaciôn 
core/valencia en la generaci ôn de un pseudopotencial, es partir 
de una conf i guraci ôn electronica del âtomo en la cual los 
efectos en cuestiôn sean minimos. Por e jemplo, para obtener los 
potencial es efectivos del electrôn de Valencia en el sodio, 
puede consi derarse como capa de core uni camente Cls^l; para
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potasio o cal cio, puede partirse de un core [Ne], etc.. De esta 
■forma, la mayor parte de la correlaciôn core/val enci a que tiene 
lugar entre electrones en orbitales prôx i mos, se transf i ere a 
la "capa de Valencia", eli mi nando asf la polarizaciôn de core. 
El pseudopotencial asf generado, describe el efecto de un core 
menor sobre un mayor numéro de electrones de Valencia: como se 
ha discutido arriba, la presenci a de mâs y mâs electrones en 
torno al core, élimina graduai mente el efecto de polarizaciôn.
Desgraciadamente, tal procedi mi ento comporta dos s e n  os 
inconvenientes. Por un 1 ado, la inclusi ôn en la zona de 
Valencia de un considerable numéro de electrones, destruye el 
objetivo esencial del modelo de pseudopotencial es: el 
tratamiento de un reduci do numéro de electrones en una 
molécula. En un dfmero como existe una notable di ferencia 
entre considerar solamente 2 electrones de Valencia o tratar 18 
si se supone un core [N e ]. Por otro 1 ado, es di f fci 1 mantener 
un control conceptual sobre las diferentes fuentes de 
correlaciôn al trabajar con ese tipo de tratami entos 
impifcitos.
2  _ 7  F  O T E N C ;  I A L E S  D E  F * O L _  A R  I 2  A C  I O I M -
Résulta mâs satisfactorio un tratami ento explfcito de la 
polarizaciôn de core. El 1o requiere modi f i car el
pseudopotencial, incluyendo un término adicional que puede 
denominarse potencial de polarizaciôn. Ya en 1957, D.R.Hartree




Vp.( r I   ~ 2 J ^ £2.15]
donde (Xj es la pol ari z abi 1 i dad dipolar del core. Para 
distancias cortas, existe una expresion empfrica desde 1947
(23) :
r — ^D 2  a\
de la que [2.15] es un caso particular cuando el radio del core 
supuesto es-fêrico, a. se hace cero.
Una general i z aci on de [2.15] en -forma de désarroi 1 o
multipolar ha si do propuesta mâs recientemente (24):
Vp„ f/ = - J-Ç 12.173
donde es la pol ari z abi 1 i dad 2(-pol ar de core. Un potenci al
empirico del tipo:
E 2.18 ]
con un parâmetro ajustable, ^  , reproduce en un amplio rango de 
distancias, los valores de ni eveles energéti cos en las series 
isoelectrônicas de Be, B y C con gran precision (25).
Existen en la 1iteratura varios potencial es de polarizaciôn 
de core semiempiricos (26). Uno de los mâs preci sos es el 
debido a H.Preuss et al. (27), désarroi 1 ado dentro de una 
■formulaciôn compléta de pseudopotenc i al es semi empfri cos:
• m i ]  / ( f )  C 2 . 1 , :2 '
donde es el campo eléctrico en el core ,u debido a 1 os
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electrones de Valencia y a los otros cores de la molécula, ^ , 
con cargas 1 ^  y   ^ es un paramétré de corte de la distancia 
radial. El principal inconveniente practice de este tipo de 
potenci al es de polarizaciôn es que la polarizabi1 idad dipolar 
del core no siempe se conoce con sufi ciente precisiôn. Desde un 
punto de vista metodolôgico, cabe apii car a estos model os las 
mi smas criti cas que usual mente se esgrimen contra los mêtodos 
semi empîri COS.
Un esquema riguroso para estudi ar la polarizaciôn de core, 
debe partir de la consideraciôn de que los orbitales de core, 
"congelados" en el procedimiento de pseudopotencial es, se ven 
al terados por el campo de los electrones de Valencia. Esa 
al teraci ôn es especial mente importante en casos con un numéro 
reduci do de electrones de Valencia que, en consecuenci a, no 
pueden distribuirse con si métri a esférica en torno al core. 
Como se ha visto anteri ormente, un caso extremo de esa 
si tuaci ôn (correlaciôn core/valencia mâs acentuada) es el de 
los al cali nos.
Es necesar1 o, pues, trabajar con orbitales polarizados de 
core, que se emplearân para construi r potenci al es de 
polarizaciôn adecuados. Los esquemas de câlculo actual es en 
esta Ifnea, utilizan, casi exc1usi vamente, el método de 
perturbaciones para 11evar a cabo el estudi i o. Asi, McEachran y 
Cohen (28) suponen que esa alteraci ôn es lo suficientemente 
pequena como para ser tratada por perturbaci ones al primer 
orden, de forma que cada orbital de core se expresa como:
^ ) £2.20 3
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donde (ry ) es el orbital de core HF usual y contiens l'a 
correcciôn de polarizaciôn al primer orden que depende de 1 as
coordenadas del electrôn de Valencia, r^  . Un désarroilo
multipolar de y conduce a un potenci al de polarizaciôn
(28) :
Vpotf'^v) =  1'^ ) =  z  C 2 . 2 1  ]
que se comporta asintôticamente como [2.17], es decir;
K)  ~
si endo CXj_ la pol ar i zabi 1 1 dad 2 i -pol ar de core que, en la 
def i ni ci ôn de Dalgarno (29), vale:
= - Z Z  (x ■ y  ? }ex, [2.23 ]
La principal contri buci ôn es, con mucho, la dipolar (i = l) 
con lo que pueden despreciarse 1 os termines multi polares en 
[2.23] y, por tanto;
=  K I i X )  [2.24 ]
Cal cul os 11evados a cabo con este potenci al de polarizaciôn
para un gran numéro de estados en Na, Mg"^ , Al y Cl^"^, muestan
un alto grado de precisiôn al reproducir datos expérimentales
(28) .
Puede Cl tarse también el trabajo de Jeung y col. (30) 
relativo al estudi o de la polarizaciôn de core en dimeros 
alcali nos. En este esquema, se consideran perturbaciones al 
segundo orden y se hace uso de un operador que incluye el
e-fecto de los el ectrones de Valencia y de los demas nûcleos
- 85 -
sobre el core consi derado. Aunque este formaii smo da lugar a 
resultâdos de gran precisiôn en dfmeros al cali nos, su uso es 
demasi ado complejo y muy di fici 1 de incorporer en un 
tratami ento molecular. Existen varios esquemas perturbativos 
analogos con diferentes grados de complej i dad (31).
En resumen, puede afirmarse que 1 os tratami entos de la 
correlaciôn core/valenci a existantes, no son apropi ados para su 
inclusion en el formalisme de pseudopotenci al es, por dos 
razones. En primer lugar, la gran virtud de los potenci al es 
efectivos es que permiten una gran simplificaciôn en los 
mêtodos de estudio de sistemas con gran numéro de electrones. 
Frente a otras fuentes de error présentes en la mayorfa de los 
procedimientos qui mi cocuânticos, la polarizaciôn de core es una 
correcciôn lo suficientemente pequena como para no justificar 
una significative compli caci ôn del modelo empleado.
En segundo lugar, aquel1 as moléculas en que los efectos de 
correlaciôn core/valencia cobran especial i mportanci a, no son 
mâs que una excepci ôn dentro de la amplia gama de si stemas 
moleculares a los que puede apiicarse el método de
pseudopotencial es si n modi f i car.
Con todo, conviens destacar un detalle significativo: la
prâctica totali dad del trabajo teôri co concerni ente a la 
polar1 z aci ôn de core, ha si do realizada en los ulti mos seis 
anos, 1i mi tândose solamente a dimeros al cali nos. Parece 
razonable, por tanto, esperar que en un future prôximo se 
disponga de un esquema de polarizaciôn de core compatible con 
los modèles actual es de potencial es efectivos, si n que su 
Liti 11 zaci ôn suponga compl i caci ones excesi vas.
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E F E C T O S  R E L A T I V I S T A S
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1 T R A T  A M  I E N T C D  D E I —  A T O M O  
E - E L A T  I V  Z S T  A  -
Puesto que la generacion de potenciales e-fectivos
relativistas implica el manejo del formali smo atomico
relativista, asî como el uso de su terminologie, es conveniente 
reali zar una presentaciôn somera del tema. Una detenida 
exposi ci on de la teorla relativista de âtomos y molécules, 
puede encontrarse en revi si ones recientes (1 ), textos general es 
de Mecânica Cuéntica (2,3) o en la monografIa de Pyykko (4).
Una formulaciôn relativista de la teorla del êtomo exige un 
modelo que présente invariancia bajo transformaciones de
Lorentz del si sterna de referencia. La evolucion del si stema en 
estudlo debe describirse por medio de una ecuaciôn de onda que, 
ademâs de las propi edades de invariancia adecuadas, debe 
cumplir las ex i genci as de la Mecâni ca Cuântica, en concreto, el 
principio de correspondencia y reducirse al tratamiento de 
Paul I-Schrôdinger en el limite no relativista. La ecuaciôn que 
satisface esas condi ci ones fue propuesta por P.A.M.Dirac en un 
fundamental articulo de la FI si ca de este siglo, aparecido en 
dos partes en 1928 (5). Se exponen a continuaciôn las
caracteristicas mâs importantes de esa ecuaciôn.
La energia de un electron con masa en repose m y momento 
lineal p = py i + p^ J + p^ 'k, en ausenci a de campos externos, 
esta determinada por:
= p/c* + c^  + c^ + m'-c^  = p^c^+ m^c^ [ 3. 1 ]
Con objeto de construir el hamiltoniano correspondi ente.
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con el requer i mi ento relativista de ser lineal en Ids terminos
de momento y masa, Dirac escribiô la energi a C3.1 3 en una -forma
modi -f i cada:
E = c 4- 0^1^  c + c + ^mc^ = c yimc^ C3.23
Los coe-f 1 Cl entes introducidos en esta expresi on deben venir 
determi nados por la condi ci 6 n de que el cuadrado de C3.23 sea
[3.1], es decir, ha de cumplirse que:
cx/ =  =  ,/h^ = i
ùVofy i- cXyOtx =  01, Q)’ = 0
O', i ih oi, = = =4 ,6 -f 6 *2 . 0  ^ ^
o. dicho de otro modo. I d s  cuatro coe-f i ci entes deben tener 
cuadrado uni dad y anti commutar. La -f unci on de onda que 
satis-faga la ecuaciôn con las propiedades indicadas, debe ser 
•funcion de las variables de posicion y de spin; si se asocia el 
operador ifi ' O t  a la energla, la ecuaciôn de onda tendra la 
-forma general :
donde, consi derando [3.2 3, el hamiltoniano debe escribirse
[3.53
S  y  j h SImbol 1 can operadores que actûan sobre las variables 
de spin y que, bajo 1 as condi ciones [3.3 3, pueden representarse 
como matrices 4x4, relaci onadas con 1 as conoci das matrices de 
Pauli de su teorla del spin electronico:
^■-1° oj ■; )
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de manera que puede escribirse;
0 4 \ / 1 0
“■ '1^^. o )  ’ '■ ( c
51endo I la matriz unidad 2x2 (para un anâlisis moderno de la 
deducciôn de 1 as matrices W y ^  , puede consul tarse la 
referencia 6 ).
Hjj es el hamiltoniano de Dirac que, tras aplicaciôn de la 
régla de asoci aciôn del operador -ifi q^ (q^ = x,y,z) al
momento lineal, tiene la forma explicita;
Ag= V + Ihn^ d- = -lie ^  ^  [3.8]
y que, debido a la naturaleza matriciel de yS y de 1 os
componentes del vector o(  , es un operador 4x4.
La funcion de onda debe ser, por tanto, un vector columna
que se puede representar como:
T  =
Mi'
V  \ :;.9I
Hi
XI
y su conjugado sera:
y  =  (M i 'H f  y ;  Mi”) t3.io:
Para tratar la ecuaciôn de onda [3.4] con Hj, dado por
[3.8D, de forma anâloga a la no relativista independiente del
tiempo, deberS susti tui rse por una ecuaciôn de val ores
propi os:
( c c ( * ^  + m c  ^ = £. [3.11 ]
Si se represent* 1 a matriz (X por medio de sus componentes de
Paul i [3.6], esta ecuaciôn admite una expresiôn:
Ft I
\  c a - p  - m c ^  /|_Tz 






[3 . 1 2  ]
[3.13 ]
El hamiltoniano de Dirac [3.5] corresponde a una parti cul a 
libre. En el caso mas importante en que la particule esta 
sometida a la acciôn de un potencial central V(r), se tendra:
H, =  C «• p [3.14 ]
con 1o que la ecuaciôn de val ores propi os [3.12] tomara la 
■f orma:
%  ‘ï j )  [S] -  <*-«'411 [3.15 ]
Para comprender la naturaleza del hamiltoniano relativista 
de Dirac, habrâ que désarroi 1ar las ecuaciones [3.15]. Restando 
la energla me*- y real i z ando la susti tue i on £-  mc^ = £*, puede 
escibirse esa expresiôn como:
[s‘ - VFo] % - cS-p S. = 0 I
|^ <£'+  Z-mc^ - Vfr)J -  c Z - p  =  0  j  C-. 1 6 ]
Puesto que £ ' y V(r) son despreci ables trente a me ^  , puede 
suponerse que:
- V ( e }  
Im c J -
[3.17 ]
con 1o que, despejando en 1 a segunda ecuaciôn, sustituyendo 




For 1 a def i ni ci on de las matrices de Pauli que componen Z ,  
es -fâcil comprobar que se cumpie:
( d . a ) ( ) = a "G + i 3*-C a^^ ] [3. 19 ]
ademâs ^  V (r ) = V < r ) p - if, Y  V (r ) , por 1 o que, tras aplicaciôn 
de [3.19], se tiene que:
[?. vvfo](5*p) - [ v  v r o } 7  +  L 6 . [(v v f o )a p ]
[3.20 ]
La ecuaciôn [3.18] puede, asi, expresarse como:
4  -  -  y l ]  3 [ (v V ) .p ]
Si el potenci al tiene simetrfa esférica, como es el caso 
del âtomc, se tendra, ademâs:
VVf'!=-^^r i (vv)-V-V‘V - ^ X  [3.22:
Incl uyendo [3.22] en [3.21 ] y suponiendo que se cumpie - V (r ) 
~  T = p^/2m :
El producto vectori al del ultimo término es preci samente el 
operador de momento angular, -d = r A p . Por otro 1 ado, el 
operador matri ci al de spin de Paul i se de-fine en termines de 
las matrices [3.6] como:
= —  4- 6y -t <Szj = £ 3.24]
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con lo que, f i nalmente:
m  = g  +  V M  -  i l .  .  4
es decir, el hamiltoniano de Dirac puede escribirse en termines 
de las di ferentes contribuciones como:
â ^ Ü + V ' - v ) - —  r é ^ 2  +  -L~l é ^ i l î ]  » L + L  + V L  [3.26]
^ LTn ' g-mt' <ir 3 r  2?nc' r  J r
Los dos primeros térmi nos consti tuyen el hamiltoniano no 
relativista monoelectrônico de Schrôdi nger, h^ . El tercero 
représenta una correcciôn relativista a la energî a cinética, 
relacionada con la variaciôn de la masa del electrdn, término 
conoci do como de "masa-velocidad" y que se simboliza por h„» .
Esta correcciôn puede obtenerse désarroi 1ando en seri e el
, - i/i




g  - g  . .... 13.27:
El cuarto término es una correcciôn al potenci al central y 
recibe el nombre de término de Darwin, hj. Si el potenci al es
culômbico, V < r ) = - Z/r, esa correcciôn solo a-fecta a 1 os
niveles s. El qui nto es el conoci do -factor de acopl ami ento 
spin-ôrbita de la teorla del momento angular del electron y 
que, como se observa, résulta una consecuencia directa del 
tratamiento relativista de Dirac. Mas adelante se volvera sobre 
las di ferentes contribuciones del hamiltoniano C3.26] y, en 
especial, sobre el acoplami ento spi n-ôrbi ta.
La relacion entre las dos componentes de la funciôn de onda
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segûn la primera de 1 as ecuaciones C 3.16] es:
[£■ -  ' / ' r ! ]  9 , -  c S . p p  
como se ha supuesto anteriormente -  V(r) - T = "p^/Zm y se
cumpie que ( 3-p ) = p^, es fécil comprobar que <7>:
donde v es la velocidad del electron. Por tal motivo, se conoce 
a *+i como components grande y a 4^ components pequena. Para 
âtomos ligeros, la razon (v/c)*” en electrones internos es del 
orden de 10~^, pero conviens subrayar que en electrones s de 
âtomos pesados, llega a ser prôx i ma a la uni dad.
La soluciôn de la ecuaciôn de val ores propi os C3.12D es mu y 
similar a la del atomo de hidrogeno no relativista. En primer 
lugar, se expresa la -funciôn de onda como un producto de una
parte radial y otra angular:
^  = K  ('^ ) X  C3.29D
donde se incluyen también las coordenadas de spin.yt. De esta 
forma, el pfoblema puede separarse en una ecuaciôn radial y 
otra angular.
Para encontrar la parte angular, debe tenerse en cuenta que 
el operador de momento angular, ^  , y  e l de spin, s, tomados
separadamente, no commutan con el hamiltoniano , como puede 
comprobarse por medio de C 3.26]. Por el contrario, si commuta 
la suma d + s ; por consigui ente, se define un operador de 
momento angular total como:
j" = -f + s C 3.30 3
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con s dado por [3.24]. Puesto que t  y s commutan por operar 
sobre conjuntos de coordenadas distintos, se puede escribir:
i  + 2 I s  +
de donde
s = 1( j^ - s ’- ) [ 3.31 ]
En el tratamiento usual se define, ademas, el operador <
(2) :
K = - (1 + 7 - h  = - (1 + 2s I) = - <1 + -  V- s') [ 3.32 ]
en unidades de fi. Conviens resaltar que ahora .£ y s no son
buenos numéros cuânticos, pues, como se ha dicho, 1 os momentos 
angulares orbital y de spin no son, separadamente, constantes 
del movimiento. Por el contrario, si lo son j y  k  , valores
propios de 1 os operadores C3.30 3 y [3.32], como puede
comprobarse medi ante las propiedades de commutaciôn de j, K y 
Hi,.
Los valores propios de K, c, se obtienen a partir de [3.32] 
como: — K X  — ~ X  :
- K X “ fl +ZS--Î)X - [l + J fj + l) - - zfc'*' ^ ']X~[u [3.33]
e i ncorporan 1 os numéros cuânticos de momento angular orbital, 
y total, j. Los posibles val ores de ic son, en unidades de h:
f  ^ I  -  i / 1
fc = < [3.34 ]
H - i  SL j . / + i/2
Finalmente, se tendra:
Jz %  = m %  [3.35 3
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es decir, el numéro cuântico magnético, m, tiene el mi smo 
signi-ficado que en el âtomo de Schrôdinger. La parte angular 
es, pues, depend!ente de 1 os numéros £, s, j y m, o 
abreviadamente, c y m, por lo que puede representarse 
simbôl icamente ( ©•, çz!> ,yt) . La clasif icaciôn de estados en el
âtomo de Dirac se muestra esquemâticamente en la tabla 3.1. La 
caracteristica esencial es que ahora 1 os 3 niveles p, 1 os 5 d ,
TABLA 3.1 
*************
Estado e . J te Simbolo
s 0 1/2 -1 s
P 1 1/2 4-1 P»
P 1 3/2 -2 P
d 2 3/2 4-2 d*
d 2 5/2 d
f 5/2 4-3 f *
f 7/2 -4 f
etc., ya no estân degenerados, si no que existe una di ferenci a d 
energla entre 1 os niveles con val ores de j  distintos. Esta 
separaciôn se conocla experi mental mente antes de la formulaci ôn 
relativista de Dirac y constituyô un éxito importante para la 
teorla, dar cuenta del efecto y predecir, ademâs, su valor 
correcto.
La soluciôn final de la parte angular puede escribirse 
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donde los son armonicos es-féricos normal izados y ids
factores que los preceden son coefici entes de Clebsh-Gordan 
apropi ados.
De la discusiôn precedente se desprende que la funcion de 
onda total debe ser propia comun de j’ J% y K; por aplicaciôn 
de las correspondientes ecuaci ones de val ores propios a la 
expresi on general C3.29 3 y usando la formula C 3.36 ] , se obtiens 
l a i  denti dad (9);
" , k:
dr r
La funciôn de onda podra escribirse como:
x:, [3.37 ]
[3.38]
uti1i z ando la parte radial dada en esta expresiôn e 
introduciendo 1 os cambios de variable: P(r) = r g(r) y Q<r)
= r f(r). la ecuaciôn [3.37 3 puede escribirse en forma de dos 
ecuaciones di ferenci al es acopladas para obtener las dos 
componentes radiales P(r) y Q(r):
dr ( Qfr) i Vf<]] te / r
[3.39 3
donde se han utilizado unidades atômicas en las cuales c • 0( t 
siendo CX la constante de estructura fina:
Of = f> / mca. = e^ / -fie = 1/137.03604 [3.40 3
Dado que 1 as soluciones angulares estân normalizadas, la 
condiciôn de normalizaciôn para la funciC^.de onda total sera 
la correspondiente a la parte radial:
1 =  +  '"'dr =  j I jPi»!^-h jofrjl^l J r  [3,413
En el âtomo hidrogenoide, el potenci al central tiene la 
■forma de Coulomb V (r ) = - Z/r ; la soluciôn del problema de 
val ores propios para la busqueda de estados 11 gados en este 
tipo de sistemas, estâ bien establecida en la teorfa no 
relativista. En el modelo de Dirac, la técnica de soluciôn es 
enter amente anâloga a la de Schrôdi nger, de -forma que 1 as 
ecuaci ones radiales C3.39 3 se solucionan désarroi 1ando en serie 
las -funciones radiales;
/..-f- f e." z
\  0 ‘ ’ °  ■ [3.42 ]
con JJ =  c o  r  . ou = / m  ^-c4 - Y  =  J  (dZ [3.43 3
Los val ores propios serân aquel1 os para los cuales se 
cumpie que las soluci ones en el origen se comportan 
asintôticamente como exp(-wr) (3). Sustituyendo los désarroi 1 os 
[3.42 3 en las ecuaci ones que se obti enen al incluir 1 os 
par âmetros [3.43 3 en [3.39 3 ,  se encuentran un a s rel aci ones de 
recurrenci a que permi ten determi nar 1 os coe-f i ci entes aj_, b;,. La 
ecuaci on que -fija V tiene las dos ralces - («2)’ ; para que
se cumpla g ( 0 ) = -f (0) = O debe conservarse uni camente la rai z 
posi ti va.
La soluciôn explicita de la ecuaciôn de Dirac para el âtomo 
hi drogenoi de, -fue publicada en el mi smo ano 1928 por Darwin 
(10). La -forma de la soluciôn para este problema es, haciendo 
USD de [3.36 3 :
?  =  {h
( ^ r  y ;?




donde N viene determinado por [3.41 ].
Las condi ci ones de contorno en el origen y en el i nf i ni to 
imponen las restricciones necesari as que han de cumplir ciertos 
val ores parti cul ares de 6, que son los niveles de energla 
buscados. Pero el espectro general de energîas para un electron 
en un campo con potencial central de Coulomb comprends, como es 
sabido, un continue positive en el interval o (mc^ , + i» )  , otro de 
energîas negativas en <-oo,-mc^ ) y el conjunto discrete de 
estados enlaçantes con energîas -mc^<.£<mcr , o bien, -2mc^< £ <0. 
Para la présente discusiôn, la ex i stencia de los continues es 
irrelevante; en lo que sigue, no se trataran mas que las 
sol uci ones di scretas. Una exposi ci ôn de su signi-ficado en 
Fîsica puede encontrarse en los textos anteriormente citados 
(1-4).
Tras realizar los calcules necesarios (3), los niveles 
VIenen dados par las energîas:
£ = £ n <  = [3.45]
L
esta expresiôn es una forma 1igeramente modificada de la 
célébré fôrmula de Sommerfeld (11) par a 1 os niveles del âtomo 
hidrogenoide deducida a partir de la vieja teorîa cuântica en 
1916. En [ 3.45 3 aparece el paramètre ï  i ntroduci do en [ 3.43 3 y 
n', que es el llamado numéro cuantico radial, def i ni do como:
n' = n - !< I C 3.46 3
Este numéro corresponde al grado del polinomio de 1 as funciones 
radiales [3.42 3 y su expresiôn indica que puede tomar cualquier 
valor entero positive.
Puesto que se han utilizado unidades atômicas, el factor a ^
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que aparece en C3.45D corresponde a la energla en repose mc^. 
En los tratami entos usual es y al igual que se hizo en la 
deducciôn de la -forma explicita del hamiltoniano de Dirac, se 
utilisa una energîa £'= £ - me*" . Con esta modi-f i caci on y 
désarroilando en serie la expresiôn C3.45 3 se obtiene la 
conocida -fôrmula;
£ U =  ■■ [3.47]
donde se ha hecho uso de la def i ni ci ôn C3.463. El primer factor 
es la energia no relativista, mi entras que los termines en 2^ 
comprenden las correcciones de masa-velocidad y de Darwin. El
ultimo sumando représenta a todas las contribuciones en 2 ® y 
comprends complej as interacci ones usual mente despreci adas en 
los esquemas de câlculo basados en el formaii smo de Dirac.
Résulta évidente en [3.47] que las energîas relativistas
son inferiores a las no rel at i vi stas, = - 2*"/2n^ , y que esa 
disminuciôn, para un valor dado del numéro cuântico principal, n 
es. al orden
[3.48]
Esta correcciôn es maxima cuando !<■!= 1, es decir, s,^y p , 
hasta el punto de que los val ores propios de los niveles Is, 
2p» y 2s llegan a alcanzar el limite superior del continue 
negative (-me ^  ) para val ores de carga nuclear Z = 170. 185 y
245, respectivamente. Estos grandes val ores de 2 pueden 
alcanzarse, uni camente, en ciertae coli si ones entre iones 
pesados. En el câlculo de sus 6^^ debe tenerse en cuenta que el 
potenci al central no puede tratarse puntualmente, si no que
habrâ que consi derar Z(r), es decir, una di stri buciôn nuclear 
de carga.
Como consecuencia del acoplami ento spin—orbita
-denomi naci ôn no muy a-fortunada, pues, como se ha visto, ambos 
momentos angulares no se tratan separadamente en el âtomo de 
Dirac- los niveles con el mismo f, pero di ferentes j, ti enen 
energîas distintas. La separaciôn puede llegar a ser muy 
importante, como se verâ mâs adelante. Baste ci tar aquî, como 
ejemplo, que la di ferenci a de energî as entre los dos niveles j 
correspondientes al estado con n=4. C = 1. del âtomo de plomo, es 
del orden de 100 ev.
La fôrmula [3.47] da cuenta de la estructura fina del âtomo 
de hi drogeno. pero, ai depender soi amente de n y de j < l , 
niveles como Csi/^y 2p,/z o Cp^ /z, y 3d j/z , son degenerados. Si n 
embargo, la experi encia indica que existe una 1i gerîsi ma 
separaciôn energética; por ejemplo, el nivel 2 s , del hi drôgeno 
se encuentr a unos 1000 MHz (0.033 cm"X por encima del 2p,/%. 
Este efecto puede explicarse mediante un estudio riguroso de la 
1 nteracci ôn entre el electron. el protôn y el campo 
electromagnético, en el contexto de la Electrodinâmica 
Cuântica. La i nteracciôn total tiene por término principal al 
potencial de Coulomb, pero aparece ademâs una correcciôn que da 
cuenta de la di ferencia de energîas citada, efecto que se 
conoce como "desplazamiento de Lamb" (12).
Al igual que sucede con los val ores propios. existe una
variaciôn relativista en los val ores de las di stri buci ones
radiales. El promedi o del radio para el estado designado por
los numéros cuânticos n y <. résulta ser (13):
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[3.49 ]
Esta expresiôn utilisa un paramètre defini do como: 
= ( n' + If )^+ ( «Z C 3.50 ]
donde n ' y / ti enen los val ores défini dos en [3.46 3 y [3.43 3. 
Es fâcil comprobar que puede escribirse como:
[3.513
Como n ' es siempre positive y X ha de ser mener que l*c| por 
[3.433, es évidente que N < n. Ademâs, por la propi a def i ni ci ôn 
[3.50 3 se cumpie:
/ Z _ L Z ) f 3 N " -  < 8  <
pues (n' + /) < N, con lo que se tendra:
[3.523
[ 3. 53
El radio medio del nivel n^ en el atomo de Schrôdinger es 
( 14) :
[3.54 3
Como C es mener que i  por construcciôn y se ha visto que N < n , 
résulta, finalmente;
<ynic> < [ 3.55 3
Esta contracciôn relativista es mâs acusada en orbitales con 
bajo valor de como se deduce de estas expresi ones, y sera
analirada en el apartado 3.4 para d i f erentes niveles atômicos.
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Con el -fin de simplificar el complejo formal i smb 
tetracomponente de Dirac, Pauli désarroi 16 una aproximacion 
si gui endo un esquema perturbativo (3,15). En este modelo, se 
parte de la ecuaciôn de Schrôdinger y se consideran 
perturbati vamente correcci ones relativistas al primer orden en 
(v/c)^, désarroi 1ando el hamiltoniano en potencies de este 
factor. La aproximaciôn de Pauli sera valida en la medi da en 
que la velocidad del electron, v, pueda suponerse despreciable 
f rente a c , lo que résulta apropiado para tratar la mayoria de 
los atomes de la tabla periodica.
Puesto que la relacion entre 1 as componentes grande y 
pequena de Dirac es, prec i samente, del orden (v/c)"^, se puede 
despreci ar ahora la pequena. Despe j ando el valor de en la
segunda de las ecuaci ones [3.163 y sustituyendo en la primera, 
se obtiene una expresiôn funcion solamente de 4^ :
- , (?-g)8Î - ^  [3.56 3
En este tratami ento aproximado se supone, ad i cionalmente, 
que <£" - V (r ) + 2mc* ~  2mc^ , pues tanto ô' como el potenci al,
serân despreci ables frente a la energîa me^ . Por tanto, se 
obtiene una ecuaciôn:
z , - ......................   - -
con una sol a components. Para el orden mâs bajo en (v/c )  ^ la 
teorîa de Dirac es asî equivalents al modelo bi components de 
Pauli.
El hamiltoniano de Pauli. construi do por désarroi 1o en 
ser1e, résulta ser el operador efectivo (15):
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7 V W  f 1 ^ ) ^ ,  7 [:.58:
donde E° es el valor propio de la ecuaciôn de Schrôdinger y 1 os 
d i f erentes termines son los ya conocidos no relativista, de 
masa-veloci dad, de Darwin y de i nteracciôn spi n-ôrbi ta.
Los elementos de matriz de los di ferentes termines que 
componen Hp , cal cul ados con las funciones de onda no 
perturbadas, es decir, las hi drogenoi des no relativistas, dan 
lugar a las correcci ones en (v/c3 a la energla no relativista:
£ „  -  -  &
y son :
A,,(= ) +  4 I V  ^  '
si el potenci al tiene la forma - Z/r. Asi pues, la energî a de 
la ecuaciôn [3.57] puede escribirse como:
£' = Enr + Aref
El término de Darwin représenta una correcciôn a la energîa 
de 1 os estados s mi entras que el factor spin-ôrbi ta lo es en 
todos los casos en que Z /  0 .  Ambas dependenc i as se han 
expresado en C3.60D mediante la delta de Kronecker
La actual disponibi1idad de programas de câlculo dentro del 
procedimiento tetracomponente (método DHF, que serâ expuesto en 
3.2), ha limitado el uso del modelo aproximado de Pauli en 
tiempos recientes.
Antes de finali zar esta presentaciôn de 1 os tratami entos 
atômicos relativistas, puede ser oportuno comentar dos
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importantes aspectos de la teorla de Dirac: uno concerni ente al 
spin electronico y otro relativo a la no existenci a de nodos en 
las distribuciones de probabi1i dad relativistas.
Al estudiar un sistema mecanocuântico, relativista o no, se 
define una densidad de probabi1i dad de posicion que, en el caso 
de una funciôn de onda del tipo [3.9] y [3.10], sera:
[3.62]
L
Pero ademâs existe otra magnitud J*Cr,t) que se denomi nar â 
densidad de corri ente de probabi1i dad y que debe conserverse 
1ocalmente, exigenci a que matematicamente se expresa
requiriendo que su di vergenci a sea nul a. En el âtomo de Dirac, 
el valor de esa densidad de corr i ente puede determi narse a 
partir de la ecuaciôn general de conti nui dad (16):
t- c/lv y  f r , t ) =  0 [3.63 ]
Para el1o se ha de ut i11 z ar la ecuaciôn de Dirac en la forma:
-iiicZ-\/W ~ W  + = 0
junto con su ecuaciôn adjunta:
[3.64]
[ 3.65 3
Multiplicande por la izquierda la primera por Y, la segunda por 
la derecha por ^  y restando las ecuaci ones résultantes, se 
obti ene:
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siendo (X*, (Xy, 1 as matrices de Dirac definidas en C3.7 3.
Por analogî a con la ecuaciôn de conti nui dad para un campo 
electromagnético, j* debe ser el producto de una densidad de 
carga por una velocidad asociada (18). La def i ni ci ôn [3.66] 
apoya claramente esa interpretaciôn.
Esa densidad de corriente fue calculada por vez primera por 
Hartree (17), qui en mostrô que la components x es proporci onal 
a sen ^ , la y a cos Y  con la misma constante de
proporcionalidad y la z es cero. Esto représenta una 
probabi1i dad "circulando" en torno al eje z . La dependenci a 
radial es siempre la del producto g(r)f(r), de manera que 
cambia de direcciôn cada vez que g(r) o f(r) pasan por cero. El 
mi smo Hartree dedujo el momento magnético asoci ado a esa 
probabi1i dad circulante y que puede escribirse como:
l y l  =
el primer factor es el magneton de Bohr, el segundo el factor g 
de Lande y m es el numéro cuântico magnético. Puesto que la 
expresiôn C3.67 3 es suf i ci ente para determiner correctamente 
todos los niveles magnéticos del electron en un âtomo, el 
momento de spin irâ incorporado en el propio modelo y no 
necesita ser anadido a posteriori, como sucede en la teorîa no 
relativista de Pauli-Schrôdinger. Puede pensarse ahora en el 
spin como una mera consecuencia del principio de conservaciôn 
[3.63].
Otro de los aspectos interesantes en que la teorîa de Dirac 
di f i ere del formalisme no relativista, es el concerni ente a la 
exi stenci a de nodos. En el âtomo de Dirac, las superficies
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nodal es son sustitui das por regi ones en las que la densidad dè 
probabi 1 i dad j>(r,t> aunque pequena, es -finita. Los coef ici entes 
de las series de potencies en cuyos termines se expresan las 
soluci ons radiales g (r) y f (r) son di ferentes entre sî, razon 
por la cual los nodos de g(r) nunca se 1ocali z an en el mi smo 
punto que 1 os de f (r). Asî, en distancias radiales donde la 
components grande se anula, existe siempre una contri bucion 
finita de la otra componente, comportamiento que no aparece en 
un modelo como el de Pauli, en el que se ha elimi nado 
formai mente la pequena. Se encuentra (2) que en los nodos 
radiales de Schrôdinger, el tratamiento relativista conduce a 
una densidad residual de probabi 1 i dad del orden (oZ)*-r^ ""^ e
La forma de la dependencia angular de las componentes 
grande pequena es la misma, por 1 o que al tratar 1 os nodos
angulares se considéra solo una de el1 as. Una discusiôn 
pormenorizada de los nodos angulares (19) resultarfa demasiado 
extensa; baste resumir que la densidad de probabi1i dad ^(F,t) 
tiene mînimos suaves pero nunca auténticos nodos angulares, 
comportamiento apreci ablemente distinto al conocido en el âtomo 
no relativista. La ausencia de nodos angulares résulta ser una 
consecuencia del estudio de una particula con momento angular 
en el que intervi ene el spin (3).
3 . 2 2  M E T O D O  D  .  I - I  .  E -
Aunque existen tratamientos relativistas para sistemas 
formados por dos electrones i nteracci onantes (3). es sabido que 
no es posible generalizar ri gurosamente la teorfa de Dirac para
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tratar problemas polielectrônicos. La razon es que el operador 
rj^"^ no es invariante bajo transf ormaci ones de Lorentz y, en 
consecuencia, el hamiltoniano polielectrônico no présenta 1 as 
propiedades de invariancia requeri das en un estudio 
relativista. Ademas de la mutua repulsion electrostica, existe 
un intercambio de fotones vi rtuales entre los electrones 
1 nteracci onantes (20). Si n embargo, Breit (21) propuso una 
correcci ôn a la i nteracci ôn culômbica, que puede escribirse 
como :
- KJ L 'y 'y
[3.68]
donde son las conoci das matrices of de Dirac para el electron
i y r*j es el vector di stanci a entre los el ectrones i.j. El
primer sumando de (i,j ) es el llamado término magnético y el 
segundo, término de retardo. La correcciôn de Breit représenta 
una perturbaciôn al primer orden en (l/c)^al hamiltoniano de 
orden cero construi do con la suma de operadores
monoelectrônicos de Dirac y el operador • Aunque la ecuaciôn 
de val ores. propios propuesta i ni ci al mente por Breit fue
posteriormente si mpli f i cada mediante la aproximaciôn de Pauli, 
el formalisme résultante es aun demasiado complejo para su use 
prâcti co (22).
En la actuali dad, el tratami ento atômico polielectronico 
relativista mâs extendido es el esquema Dirac-Hartree-Fock 
(DHF). El hamiltoniano aproximado puede escribirse como:
H  =  2 + y- z ['^M + C3.69 3
^ M ^
siendo Hj el hamiltoniano de Dirac monoelectrônico tratado
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anter1 ormente y (i,j) el término de Breit dado por C3.6B3. El
potenci al central V(r) tiene en cuenta la distri buci on nuclear
de carga en la forma (23):
V / j - |   ^ [3.70]
siendo R el radio del nucleo consi derado esférico y cuyo valor, 
deduci do en Fîsica Nuclear para un electron enlazado al mismo, 
es (24): R = 2.2677x10"'A (u .a .), con A. masa atomica.
Aunque anâlogo al no relativista, el método DHF présenta 
una mavor complej i dad debido a la forma multicomponente de la 
funcion de onda y a la expresi ôn del propio hamiltoniano. 
Pyykko (4) y Grant (12) han tratado en profundidad el 
formalisme y Desclaux (23,25) ha desarrol1 ado un procedimiento 
numérico de gran precision para la solucion de las ecuaciones 
1ntegrodiferenci al es résultantes. Al propio Desclaux se debe un
esquema atômico multiconfiguracional DHF (26) que se ha
utilizado en la generacion de los potenci al es efecti vos 
relativistas presentados en este trabajO (ver capitule 4). Las 
caracteristicas esenciales de ese procedimiento se exponen a 
continuaciôn.
La funciôn de onda multiconfiguracional para un âtomo 
formado por N electrones, puede escribirse como:
T  =  Z  V n ) [ 3.71 ]
donde <5, funciôn propia del operador de momento angular total,
, y de su proyecciôn, , es el déterminante formado por 
spinores monoelectrônicos tetracomponentes de Dirac, 9[( i):
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La energfa total asociada con la funeion [3.71] viene dada 
van i aci ona1 mente por la expresi on:
"  = < Ÿ i T >  " ^
donde, por simplicidad, el metodo se désarroi 1 a a partir del 
hami1toniano "sin perturbar":
-A" =  22 Aj>co + . y  2 1  C 3 . 7 4 ]
y
y la correccion debida al operador de Breit, se calcula como 
una perturbaci on al primer orden tras haber determi nado 1 as 
funci ones radiales de [3.72]. Si ?  esta normali zada, la enerçT a 
puede escribirse:
= Z  ^  +  Z  [3.75]
f
For aplicaciôn de las reglas de Slater para el câlculo de 
elementos de matrir entre déterminantes (61), < sera
una suma de intégrales monoelectroni cas entre spinores (i),
si 1 os déterminantes ^  y Q, di-fieren en un solo spinor 
(monoexcitaciân), junto con una suma de intégrales 
bi electroni cas entre spinores de ambos déterminantes, tanto en 
mono como bi exci taci ones. En todos 1 os casos, 1 os elementos de 
matriz para exci taci ones mayores, es decir, cuando 1 os 
déterminantes di-fieren en mas de dos spinores, serân cero.
El tratami ento DHF de De sel aux limita la inter acci on 
con-f i guraci ones a dobles ex ci taci ones (
BIBl-IOTECA
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el ementos de matriz < ^  j H° j $j,> equivalen a una suma de 
intégrales bielectronicas entre spinores de Ids déterminantes. 
Denomi nando "energi a promedi o de la conf i guraci 6n j j . "  . ^  , al
elemento de matriz < 1 a expresi on C3.75D es:
+ Z  D4. 2] R ‘ (a,b;c,d) [3.76 ]
' a,b,c,cl
donde 1 os indices a,b,c,d representan a 1 os spinores de 1 os 
déterminantes y , C ‘'(a,b;c,d) son coe-f i ci entes angul ares 
relaci onados con 1 os sT mbolos-3j de Wigner que dan cuenta de 
1 os acoplamientos entre 1 as partes angulares de las spinores y 
R ( a , b ; c , d ) representan intégrales bi el ectroni cas radiales y 
pueden escribirse de una -forma general :
A
La suma sobre 1 os cuatro indices hace que en R ( a , b ; c , d ) se 
incluyan todas las posibles intégrales de Coulomb y de can je. 
El superîndice k alude a 1 os termi nos del désarroi 1o del 
operador r' en la -forma de Neumann:
 ^) [3.78]
k- 0 >
donde. aquf. 1 os coe-f ici entes <X^ representan a 1 os -factores
angul ares anâlogos a 1 os del désarroi 1 o usual <cos 6 ) .
La correcci on de Breit a la energîa total [3.76] es:
[3.79]
a,b,c,d
con la misma notaciôn empleada anteri ormente, pero con 1 os 
elementos de matriz cal cul ados con el operador de Breit.
Las ecuaci ones i ntegrodi -f erenci al es radiales que aparecen,
- 113 -
se solucionan numéricamente por medio de un procéda miento 
predi ctor-cor rector standard, de -forma que las -funciones 
radiales se obtienen tabuladas para una serie de puntos de r. 
Para llegar a la solucion -final, se parte de una est i mac i on 
i ni ci al de 1 as -funciones radiales que se emplea para obtener un 
primer con junto de val ores propios, repi ti endo iterativamente 
el ciclo hasta que se alcanra el umbral de precision 
establecido a priori. Las soluciones radiales deben obedecer 
condi ci ones de contorno, de or togonal i dad entre -funciones con 
el mismo numéro te y condi ci ones de normal i zaci on. Por moti vos 
de estabi1i dad numérica, se usan dos métodos de i ntegraci on 
di-ferentes segûn que se estén optimizando las capas internas o 
externas.
En el procedi mi ento DHF expuesto puede optarse entre cuatro 
esti maci ones i ni ci al es de las -funciones radiales: a) obtener 1 as 
medi ante un potenci al Thomas-Fermi inclui do en el programa; b ) 
estabiecerlas por i ntegrac i ôn de la ecuaci on a partir de un 
potencial suministrado como entrada: c ) pueden usarse orbitales 
hi drogenoi des o d) pueden incluirse como entrada -funciones 
computadas anteri ormente.
La precision de 1 os resultados es notable; puede a-firmarse 
que 1 os val ores de energîa y propi edades sumi ni strados por el 
método DHF de Desclaux, son actual mente 1 os mejores resultados 
atômicos teoricos que pueden obtenerse en Mecanica Cuântica. 
Aunque se tendra ocasion de vol ver a câlcul os DHF en capîtulos 
posteri ores, puede ser interesante en este punto dar una idea 
de la exactitud del método, para 1o cual se muestran 1 os datos 
recogidos en la tabla 3.2.
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T A B L A  3 . 2  
*************
Contribuciones a la 
del atomo de -fermio
energîa
(2=100)
de i oni zaci ôn Is 
por el método DHF
Contri buci ôn Val or (ev. )
Eléctri ca - 142929 (a)
Magnéti ca (Breit ) + 715 (a)
Retardo (Breit) 41 (a)
FIuctuaci ôn del vacîo + 457 (b)
Polarizacion del vacf o 155 (c)
Total teôrico - 141953
Val or experiment al - 141963
Datos tornados de r e f .27 
(a l: té lcu los DHF
(b): oscilacidn de punto cero del caipo lagnético del electron
(c l: aod ificaciân a la  Ley de Coulomb por efecto de los pares v ir tu a l es e"-e^ del vacîo
El método DHF describe cada ni vel atomi co en termines de 
spinores tetracomponentes. Con objeto de disponer de un 
formaii smo relativista que mantenga la simplicidad de orbitales 
mon oc omp on en tes, Cowan y Grif-fin (28) désarroi 1 aron un 
procedi mi ento de câl cul o si mpl i-f i cado basado en el método DHF, 
si guiendo una aprox i maci on anâloga a la de Pauli. En ese 
model o, se i ncorporan sol amente los e-fectos de masa-vel oc i dad y 
de Darwin, mientras que 1 as correcci ones por acop1 ami ento 
spin-ôrbita han de considerarse por separado.
La idea central es, una vez mas, eli mi nar la components 
pequena radial Q(r) del si sterna de ecuaci ones radiales, con 1o 
que résulta solamente una expresiôn en P(r) y P'(r). De este 
modo, el problema es ya solo bicomponents; si, ademâs, se 
sustituye la dependenci a con < por un promedi o (2j + l), se 
obtiens una -funciân radial monocomponente. Con esas 
aprox i mac i ones, el pr oced i mi ento de Cowan-Gri f-f i n da 1 ugar a un
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con junto de ecuaci ones ti po HF que pueden escribirse como;
Ac4 ^ fv) = ( Z Z "^ ) [3.80]
I ÿ y
siendo
île “ + k v  + hd
L  = - %fr)
Lv= (-o'V4)[€, -
hi = (-4-0 ^ + Cory4)|6i-V,fr){] ~ t )
[3.81 ]
Résulta, asî, un esquema formalmente idéntico al HF usual, 
pero con un hami1toni ano que comprende ci ertas correcci ons 
relativistas al primer orden. Los resultados obteni dos con 
câl cul os Cowan-Gr i f -f i n son prâcti camente indistinguibles de los 
DHF para electrones de Valencia en âtomos con Z intermedio, 
pero presentan desvi aci ones en âtomos pesados, en especial, en 
electrones internos <28). Con todo, la cali dad de los 
resultados sugiere que despreciar la componente pequena de 
Dirac para los electrones de Valencia, es una aprox i maci on 
raz onable. Se tendra ocasion de vol ver sobre este punto en 
adelante (apartado 3.4).
3 - 3  <==»C30R’ L_<=^M I  E M T O  S R  I  N  — C D R B  I  T A  _
En los tratami entos atômicos si mpli f i cados no relativistas, 
se plantea un hami1toni ano que omite dos térmi nos: el debido a 
la di ferenci a existante entre la i nteracci ôn interelectronica 
instantanés y su promedi o -1o que se conoce como energîa de
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correlacion- y la energîa de interacciSn entre 1 os momentos 
angul ares orbital, , y de spin, s. El primer -factor puede ser 
tenido en cuenta medi ante tratami entos que me joren la -funciôn 
monodeterminantal. El segundo es la conocida energîa de 
i nteracci ôn spi n-ôrbita y su expresi ôn, deducida por la teorîa 
de espectros atômicos (29), puede escribirse en -funciôn de los 
elementos de matriz de un operador del ti po:
Aso = Z  A  [3.82]
donde, como se ha expuesto en 3.1, ^  ^ = r /\ p^  y Sj^ = . La
-funciôn ^  ) -fue deducida por -/ez primera en 1926 por
L.H.Thomas (30) a partir de la precesi ôn del eje de spin del 
electrôn, parte de la cual es de origen el ectromagnético y
parte relativista (precesiones de Larmor y de Thomas,
respectivamente) y résulta valer:
Si el potenci al central es del t i po - Z/r, se tendra :
[3.83]
[3.84]
con 1 o que la -funciôn ^  varîa como r'* . La -formula C3.33] es 
la misma para todos los electrones de una capa y, puesto que 
las contri bue i ones de 1 os m^ y ms opuestos se cancel an, la suma 
en [3.82] se exti en de sol amente sobre 1 os el ectrones en el 
exterior de capas complétas.
En el tratami ento atômico no relativista, la energîa 
spin-ôrbita ha de introducirse medi ante perturbaci ones al 
hami1toni ano de Schrôdinger para dar cuenta de la separaci ôn
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observada en 1 as lineas de espectros atomi cos. Por el 
contrario, la teorîa de Dirac da 1ugar de forma elegante y 
natural, a la apari ci 6n del efecto. En unidades atomi cas se 
tiene l/2m^c^ = con 1 o que el hami 1 toni ano de interaccion
spin-ôrbita es:
H. = a' Z T-^7 Æ = of' r  -4) c3.95 :
Si se representan las funciones propi as relativistas de una 
manera gener al ;
T  =  I?) I 6 ^ )  = [3.36 3
los elementos de matriz del operador spin-ôrbita [3.85 3 seran:
< n fjm  ) Asol"'*]'” /  -  I =
-  [ [ c t ‘ K r h } < ^ r M d r ,  ( S j m j Â - i j C j V )  =  e.
[3.87 3
l j  
0
Representando por a la integral radial, los elementos de 
matriz quedaran en la forma:
.£« = Z  Al) [3.88 3
L
Puesto que las soluci ones no relativistas son funciones 
propias de X  , I z  y s, separadamente, y estos operadores no 
commutan con el producto €-s, habrâ que tomar funciones
propias del con junto s^  j'y j-r que, como se ha apuntado,
sî commuta con -0-s. Asî, el câl cul o de [3.88 3 implica la
construcciôn de las funciones | 0jm > a partir de 1 as conocidas
no relativistas I-tms > segun las rel aci ones (31):
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lijm) = 1 ' ^ Y l ^ ' - ^ r i )  [3.89]
donde aparecen los valores de los coef ici entes de Clebsh-Gordan 
correspondi entes y donde el signo viene determi nado por el 
valor de j, tomândose el superior si j = 0+1/2 y el inferior si 
j = 0  -1/2. Por las propiedades de ortogonali dad de 1 os 
armonicos esféricos. las intégrales < -0 m s | 0^ 'S^  | {'m' s' > solo 
serân di f erentes de cero si -f = 0 , es decir, la matrir de
elementos de Hso sera diagonal. Tras la transf ormaci ôn [3.893 y 
puesto que se cumple ( ecuaci ôn [3.33 3), en unidades de fS :
\ . S  I 0-M&) =  ^  [j fj + i) - i] - s{i+ f)] (0-ms> [ 3. 90 3
es posible escribir explfcitamente el valor de la energîa de 
interacciôn spin-ôrbita. En el esquema de acoplami ento mas 
general de Russel 1-Saunders para âtomos polielectronicos se 
ti ene;
[3.913
con 1 o que considerando [3.88 3, [3.90 3 y [3.913, se tendra,
f i nalmente:
<£^Ç = "2 41 [ J (J+1 ) - L (L+1 ) - S(B+1) 3 [3.92 3
expresiôn que describe la energîa del desdob1 amiento de cada 
térmi no por efecto del acoplamiento en tantos niveles como 
posibles val ores de J :
J = L+S, L+S-1,    L-S [3.93 3
Dentro del esquema de Russel 1-Saunders, o LS, la energîa
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[3.92] sera pequena y podrâ tratarse el hami1toni ano [3.85] 
como una perturbacion. Si se dénota por ^ q(JLS) a dicha
energîa, por simple sustraccion se observa que:
(^(JLS) - ^(J-1,LS) = J 41 [ 3.94 ]
es decir, la diferenci a entre niveles adyacentes en j de un 
mismo térmi no es proporcional al mayor valor de J . Este
resultado, conoci do como regia del intervalo de Landé, permitiô
estabi ecer empîricamente los val ores de la -funciôn a partir
de los espectros observados. La -funciôn 4* de-f i ni da en [ 3. 87 ] 
en térmi nos de la parte radial R„{(r), se denomi na "constante de 
acoplami ento spin-ôrbita". Si se utilizan orbitales 
hi drogenoi des vale (31):
_  _
n^0(0-ff)f0+i] Ce.. 95]
expresi ôn idéntica a la -fôrmula empîrica dedudi ca por Landé en 
1924 para reproducir la estructura -f i na del espectro del 
hi drôgeno (32).
Para niveles s el desplazamiento por i nteracciôn 
spin-ôrbita es cero pues X = O; el tratami ento brevemente 
expuesto hasta aquî no puede considerar este caso, pues la 
integral diverge en el origen. Esto se sigue de que el
integrando se comporta como 1/r para r  - *  0 cuando X. = O. Asî 
pues, el desplazamiento de un ni vel s queda indeterminado en el 
esquema anterior. Sin embargo, como se ha comentado en 3.1, la 
teorîa de Dirac da 1ugar a un térmi no (Darwin) que da cuenta de 
la correcci ôn que a-fecta a taies niveles.
Pueden encontr arse -f ôrmul as del tipo C3.94] para casos
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concretos; asî, en la situacion simple e importante en que haya 
un solo electrôn en el exterior de capas cerradas, la energîa 
de separaci ôn spin-ôrbita vale:
<^so (L 0 + f/l ) - <5so ~ J [ ù. 96 ]
En el texto de Condon y Shortley (29) se dan fôrmulas para 
varios casos anâlogos. Câlcul os sistemâticos no relativistas de 
energîas spin-ôrbita pueden consul tarse en la referenci a 33.
Si h interacciôn spin-ôrbita es mâs intensa que la repulsion 
interelectrônica, ya no es valido el esquema de acoplami ento 
LS. Esta si tuaci ôn se da en âtomos pesados, donde el intenso 
potencial V(r) hace que el termino h^o del hami1toni ano total 
sea mâs importante. En este caso, los 0 y s de cada electrôn se 
combinan por separado para dar un j individual, teni éndose asî 
el esquema de acoplamiento jj. Ahora ya no son validas las 
expresiones deducidas y han de construirse funciones de onda 
medi ante comb ma c i  ones di f erentes a [ 3. 89 ] . El detalle de taies 
acoplamientos, sumamente complejo, es irrelevante aquî y puede 
encontrarse en (34).
Con objeto de faciliter una idea de la magnitud de la 
energîa de acoplami ento spin-ôrbi ta y su vanaciôn con 2, se 
muestran en la tabla 3.3 algunos val ores expérimentales para 
estados y en âtomos e i ones atômicos.
En moléculas, el acoplami ento se complice
considerab1emente, pues, ahora, el hami1toni ano correspondi ente 
es:



























Todos los val or es en ce*'. Datos toeados de la  ré f. 35
donde la suma se exti ende tantq a los electrones, i, como a los
nucleos, A y la funciôn ^  depende de la naturaleza de cada
nûcleo. La inclusion del acoplamiento en calculos moleculares 
implica la correcci ôn de las energîas totales, por medio de los 
elementos de matriz de correspondientes.
Existen di ferentes procedimientos para la inclusion de 
efectos spin-ôrbita en calculos moleculares, pero pueden 
resumirse en los très grupos si gui entes;
1). Es posible emplear un procedimiento riguroso
relativista -tipo Brei t-Pauli, en cuyo hami1toni ano el térmi no
que da cuenta del efecto spin-ôrbita tiene la forma (22):
r,
[3.98 ]
■la i ¥ j  ' i j
El uso de esta expresiôn es computaci onalmente muy costoso, ya 
que implica el câlculo de intégrales multicéntricas mono y 
bielectrônicas. Aunque se ha dedicado un esfuerzo considerable 
para el désarroi 1o de técni cas de câlculo dentro de este 
tr atamiento riguroso, principalmente por Langhoff y
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colaboradores, el enorme costo requerido ha 1imitado seriamente 
su aplicaciôn. Hasta la -fecha, no ha pasado apenas de mol écul as 
diatômicas, aunque algunas de cierta complejidad como ArO, KrO 
y XeO (36).
Existen si mpl i-f i caci ones del tratami ento Brei t-Paul i 
medi ante el empleo de un parâmetro con el que résulta un
operador monoelectronico simplificado del tipo:
<- V A
donde el indice v represents a los electrones de Valencia y 
se détermina con la condi ciôn de reproducir- val ores spin-ôrbita 
teoricos o experi mental es. Este procedimiento (37) proporciona 
buenos resultados excepto en moléculas donde haya âtomos muy 
pesados (35). Dt^-os esquemas aprox i mados tipo Brei t-^aul i con 
operadores monoelectronicos, han aparecido recientemente en la 
liter at Lira (39).
2). Método de "âtomos en moléculas" (40). Esta aproximaci ôn
de carâcter semi empî ri co, permite calculer la correcci ôn 
spin-ôrbita molecular a partir de los âtomos constituyentes, 
omitiendo explicitamente los elementos de matriz y sust i tuyendo 
su valor por un uni co paramètre e-fecti vo.
En esta aprox i maciôn, la interacciôn entre los estados 
atômicos a separ ac i ôn in-finita se ex près a en -funciôn de los 
pr âmetr os spin-ôrbita expérimentales. De esta -forma, se
constru-ye una cierta matriz -formada sol amente por taies
paramétrés, que se suma a la matriz diagonal de energîas 
electrôni cas. djjEj. La matriz total H  se di agonal i za para cada 
separaciôn internuc1 ear. R, es decir:
H (A) + Vso c 3.100:
con lo que se obtiene una energîa molecular total corregida en 
cada valor de R. Un ejemplo i1ustrara la se n d  11ez del modelo. 
Considérese la molécula de FXe (41); los lîmites de la
separacion serân;
_ Xe"^ ( ) + F ” ( ^ So)
FXe —  disoc.— *• Xe^f^R) + F (^S) < 4
(.Sin mt. s-o ) Xe"*^  ( ^ F'3/2 ) + F ( S q )
Sea X 1 â mi tad de 1 a energîa spi n-ôrbi ta F^i/i - 'P3/2 en Xe
Esta aprox i maci on construye la matriz del hami1toni ano neto:
Ei(R) 0 \
H(R> = j - X / T  E2.(R) + >  0 [ 3. 101 ]
0 0 E j^ (R) — 1 /
donde E^ y E^ son las energîas electrôni cas de los estados 
mol ecul ares ^ Z ^ y  (fundamental y primer ex ci tado, muy
prôximos) respecti vamente. La diagonalizacion de [3.101 : da 
1ugar a las energîas moleculares corregi das. La aplicaciôn de 
este método a las moléculas Art , Kr^ y Xet (42) permite 
reproducir, en promedi o, un 95% de la interacciôn spi n-ôrbi ta 
experi mental.
3). El otro grupo implica la generaci ôn de operadores 
spin-ôrbi ta monoelectronicos adecuados dentro de un formalisme 
de potenci al es efecti vos. Su elaboraciôn y discusiôn de 
resultados sera en el capîtulo 4, pues constituye uno de los 
aspectos importantes del método que se présenta en esta 
memoria. Ruede apuntarse que, tanto por complej i dad como por 
precisiôn, este tipo de calcules se situa entre los grupos 1 y 
2 ci tados.
- 124 -
No es sencillo estabiecer un criterio claro para decidi r 
cuando ha de usarse un esquema relativista en el tratamiento de 
un si stema electrôn i co. Como se verâ en este apartado, la 
magnitud de los efectos induci dos por el comportamiento 
relativista de los electrones varîa enormemente al descender en 
la tabla periodica, pero, por e^emplo, la separacion 
spin-orbita puede valer algunos ci entos de cm~^ incluso en 
atomos de la primera fila, como se ha comprobado anteriormente. 
Natural mente, taies efectos de estructura f i na pueden tener 
interés si se pretende una interprêtaci ôn teorica del espectro 
atomicD, pero pueden ignorarse si la atencion se centra en 
prop 1 edades quîmi cas. Esta situacion cambia drasticamente en 
âtomos pesados, donde 1 os efectos relativistas pueden llegar a 
ser dominantes y comparables, inqluso, a 1 as energîas quîmi cas 
de enlace, como muestran 1 as datos d e l à  tabla 3.4. Puede
TABLA 3.4 
*************
Dif erentes energîas en elementos del grupo IV
Z Atomo(X) P. I. Dg enlace X, S.O.
6 C 1 1. 26 6. 1 0. 005
14 Si 8. 15 0. 03
Ge 7. 88 2. 8 0. 17
50 Sn 7. 34 2. 0 0.42
82 Pb 7.42 1. 0 1. 32
Todas las energîas en ev. Datos toeados de la ré f. 43
apreciarse que, en efecto, mi entras la energîa de acoplamiento 
spi n-ôrbi ta - 4^ es despreci abl e f rente a la energîa de 
disociaciôn del enlace correspondiente en carbono y si 11 ci o,
llega a ser apreciable en germanio (6%) y estano (21%) y ya en
el plomo es mayor incluso.
Mi entras un esquema perturbativo para el tratami ento de la 
relatividad en âtomos (aproximaciôn de Pauli) puede ser 
suf i ci ente para 2 intermedi os, en âtomos pesados se précisa una 
teorîa total mente relativista como es el caso del modelo DHF. 
El alcance de esta afirmacion puede, de alguna forma, 
constatarse observando la magnitud de la disminucion
relativista de la energîa total atômica (ecuaciôn [3.48 :). En
TABLA 3.5 
*************
Energîas atômicas relativistas y no relativistas.
Z Atomo E no rel E rel.W
w ^ j a
E mag. E ret.
Li -7.4328 -7.4330 0.00026 -5.12x 10-’
6 C —37.6888 -37.6981 0.00284 -5.83x 10'^
9 F -99.4096 -99.4909 0.01198 -5.34x 10""
11 Na -161.860 -162.055 0.02477 -1. 42x lO"-*
14 Si -288.855 -289.410 0.05880 -4.05X 10**
17 Cl -459.483 -460.832 0.1172 -8.99x 10-*
21 Sc -759.737 -763.155 0.2462 -2.07X 10*'
24 Cr -1043.31 -1049.24 0.3894 -3.42x 10"'
30 Zn -1777.85 -1793.86 0.8382 -7.88x 10"'-
39 Y -3331.68 -3384.00 2. 084 -1.93X 10"^
42 Mo -3975.45 -4047.38 2.693 -2.61x lO"*
48 Cd -5465.13 -5593.07 4. 27 6 -4.44X 10*'
57 La -8221.07 -8491.87 7.776 -8.52x 10"'
74 W -15287.6 -16144.9 19. 23 -1.123
80 Hg -18409.0 -19629.5 25. 35 -1.561
Todas las energîas en u.a.
(a): Datos tornados de la  r é f .44 (b) : Calculos DHF en este trabajo
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la tabla 3.5 se muestran las energîas totales no relativista (E 
no rel.) y relativista (E rel.), ine1uyéndose por comparaciôn.
1 as energîas magnética (E mag.) y de retardo (E ret.) de Breit
correspondi entes a las correcciones a la repulsion
interelectronica, expresi on [3.68].
Sobre la base de argumentes puramente mecanicos, la 
magnitud de la desvi aci 6n del comportamiento no relativista de 
una parti cul a, depende de (v/c)' , si endo v la velocidad con que 
se mueve. Se puede, por e _,empl o. estabi ecer como criterio para 
no ignorer las correcciones relativistas que (v/c)' ^ 0.1. Para
el caso particular de un electrôn moviéndose bajo la accion de 
un potenci al central V=-Z/r, la aplicaciôn del teorema del
viriai conduce a:
<■6 no r> = —<T no r> = (1/2)<V no r> = -(1/2) ( Z / n ) 'cx me' [ 3. 102:
si se introduce la expresiôn de la energîa cinética, el 
promedi o del coci ente (v/c)' podrâ escribirse como:
v'^/c' = 2 <T no r / (me^) = ( cvZ/n)"" [3.103 ]
y. asî, el criterio anterior llevara a que 1 as prop iedades
relativistas de este sistema, debersn tener se en cuenta si :
( Z/n ) ^ /O.l/» = 43 [3.104 ]
cor, lo que una ôrbi ta interna en un atomo tendra una mayor 
contr i bue i ôn a la correcciôn relativista total. Si n embargo, 
para electrones en1az ados, este tipo de argumentos no es 
enter amente sati sf actor i o. En la -figura 3.1 se muestra la 
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electron Is en -funciôn de la carga nuclear. Puede apreciarse 
que el criterio del 10% no se alcanza hasta Z ~ 7 0 .
No obstante, pueden esperar se e-fectos mu-/ local izados no 
predi chos por los promedi os. Un electrôn en una ôrbi ta interna 
adqui ere una gran velocidad cuando se aprox i ma al nucleo, 
consecuenci a del intenso potencial en esa région. Argumentes 
semejantes a los representados por [3.102 ]- [3.104] conducen a 
estab1ecer un cierto volumen, con un radio (45): r ^ 10”  ^2 (en 
u.a.), en cu'/o interior los ef-ectos relativistas son mu-/ 
acusados. En esa région, existe una densidad electronica
importante debida a el ectrones con val ores ba jos d e  - i  , en
especial -f =0.
Probablemente, la propiedad relativista mas conocida sea el 
1ncremento de la masa a medi da que una parti cul a aumenta su 
velocidad. Los electrones atômicos internos, acelerados hasta 
velocidades relativistas por la acciôn del potencial nuclear, 
ven aumentada su masa y, por consi gui ente, pasan mas tiempo 
cerca del nue 1eo. sus ôrbitas tienen radios medi os mSs cortos y 
sus energîas orbitales son mas bajas que los correspondientes 
val ores no relativistas. Estas v a n  aci ones se ponen c1aramente 
de mani-fiesto medi ante los datos mostr ados en la tabla 3.6.
Debido a esa contracciôn, los demas electrones s se acercan 
al go mâs al nucleo y, aunque en menor extension, se ven 
a-fectados de la misma. -forma. El e-fecto tiene 1 ugar también en
electrones p, pero es mucho menos acusado. La contracci ôn
su-frida por los el ectrones con -? = 0 y 1, aumenta el
apantal 1 ami ento de la carga nuclear para 1 -os d y f, lo que 




Energîas orbitales (€ ) y radios medi os (<r>)
t. = 0 6 1.
€ (u.a.)
Z Atomo Orbi tal No rel. Rel .
9 F Is -26.383 -26.411 ^
9 F 2p -0.7300 -0.7304 *
17 Cl Is -104.88 -105.29 a
17 Cl 2p -8.072 -8.098 *
Zn Is -353.30 -357.75 '
30 Zn 4s -0.2925 -0.2986 ^
47 Ag 5 s -0.2201 -0.2370
79 Au 6s -0.2209 -0.2918
82 Pb 6s -0.4590 -0.5663
92 U 7s —0.1668 -0.2025
< r > ( u .a. )
39 Y 4p 0.778 0.774
57 La 5p 0. 970 0.958
71 Lu 5p 0.774 0.745
75 Re 6s 1. 955 1.734
79 Au 6s 1. 958 1. 620
82 Pb 6s 1 . 442 1.266
82 Pb 6p 1. 829 1. 783
83 Bi 6s 1.373 1. 187
92 U 7s 2. 670 2.301
TABLA 3.7 
*************
Energîas orbitales ( ■€ ) y radios medi os <<r>)
para electrones con i  > 1.
f (u.a.)
22 Ti 3d -0.4403 -0.3947 *
30 Zn 3d -0.7826 -0.7612 ^
47 Ag 4d -0.5373 -0.5112
79 Au 5d -0.5207 -0.4546
92 U 6d -0.2664 -0.1871
92 U 5-f -0.6343 -0.3311
< r > (u.a.)
72 H-f 5d 1. 179 1 . 263
75 Re 5d 0. 952 0. 992
79 Au 5d 0.817 0. 839
80 Hg 5d 0.758 0.779
80 Hg 6d 1. 520 1.710
92 U 5-f 0. 671 0.762
Los val ores re la t iv is ta s  para dX 0, protetJiados coio (2 j+ l) 
(a): Calculos DHf en este trabajo. Reste tornade de r é f .43
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netos de senti do contrario, es decir, mayores radios medi os'y 
menores energîas orbitales (vease tabla 3.7),
En general , 1 os e-fectos sobre electrones de momento angular
distinto de cero, son mucho mâs complejos, pues ademâs de 1 as 
consideraciones anteriores, ha de tenerse en cuenta el
acoplamiento spin-ôrbita. A efectos de su discusiôn, los 
val ores correspondi entes a taies niveles, pueden promedi arse
entre las subcapas con un peso (2j-*-l ) .
Puede parecer sorprendente que en una fecha tan reci ente
como 1980, se hayan descub i erto efectos relativistas 
i nesperadamente importantes en el espectro ôptico de un 
elemento tan "ligero" como el ni quel (46) con 2 = 28. La energîa 
relativista varfa entre los estados -^ F (3d*4s^), (3d"4s* ) y
'S (3d‘®> en una cantidad tan apr ec i ab 1 e como 0.6 ev. (4800 cm"'). 
En consecuencia, el anali si s de los espectros atômicos, incluso 
de los elementos de la primera serie de transicion, no puede 
realizarse actual mente si n tener en cuenta efectos 
relativistas. Para esos âtomos, un anali si s de los términos 
energéti cos mâs ba j os de las conf i guraci ones s^ d*^  , sd"''* y d
(47) muestra una sorprendente i nf1uencia de efectos 
relativistas en las energîas de ex c i taciôn e ioni zaci ôn.
Esa 1 nf1uenc i a, determi nada comparando resultados de 
calculos no relativistas de al ta precision con datos obten i dos 
medi ante un procedimiento tipo Cowan-Griffin, para las très 
series de transi ciôn, se représenta en la figura 3.2, donde se 
muestran 1 as correcci ones relativistas a las energfas de 
exc 1 tac 1 ôn s^d" -* s^d”"*^ y s ^  d -* d y a la energîa de 
i oni z aci ôn s^d" -* s ^d"^  .
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De su anâlisis se extraen algunos conclusiones importantes. 
En primer 1ugar, las correcci ones relativistas son apreciables 
incluso en la primera serie de transi ci on y aumentan 
mon6tonamente con 2, con un cambio de pendi ente en la 
conf 1 gurac i on d"^  de cada serie. En segundo 1 ugar, los efectos 
relativistas tienden a estabi1i zar las conf i gurac i ones con 
mayor numéro de electrones s , lo que résulta una cl ara 
consecuenci a de los argumentos ci tados mâs arriba. Finalmente, 
se observa un marcado cambio de pendi ente al pasar del La al 
Hf, producido por la contracci on de los lantSnidos, efecto que 
se comenta mâs adelante.
En la discusiôn precedents, se han omitido los argumentos 
relat i vos a la correlacion electroni ca, ya tratados en el 
apartado 2.6. En el capîtulo cuarto y dentro del anâlisis de la 
cali dad de los potenci al es efecti vos relativistas construi dos 
en este trabajo, se realizarâ un detenido estudio de 1 as 
energîas de exci taci on citadas obteni das en nuestros propios 
câlcul os.
Las anteriores consideraciones pueden hacerse extensi vas a 
propi edades puramente quîmi cas. Por ejemplo, en un texte tan 
fundamental de Quîmi ca Inorgânica como el conoci do libro de 
Cotton y Wilkinson (48), aunque no se alude explîcitamente a 
efectos relativistas, hay una importante cantidad de material 
referi do a propi edades como la contracci ôn de los 1antâni dos, 
el efecto del par inerte, las propi edades peculi ares del oro en 
comparaciôn con cobre y plata, prop i edades magnét i cas de 
métal es, etc.

















1 2 3 4 5 7 96 8 10
Num. electrones d , n
Figura 3.2 -  Correccion re la t iv is ta  a 1 as energias de 
e x c ita c iôn e io n iza c iôn para los metal es de las très  series 
de transic iôn . Datos tornados de re f .  47.
expl i car se actual mente como consecuenci a de e-fectos 
relativistas, topico este no incorporado aun en textos 
■fundamental es al tratar el estudio esenci al mente quimico de
elementos pesados. Por ejemplo, la conocida contracci 6n de los 
1antâni dos (Z=58 - 72) se explica usual mente medi ante el
incomplete apantal1 amiento de la carga nuclear por los 
el ectrones 4-f. Si n embargo, calculos relativistas y no 
relativistas en atomos con electrones 4-f (49) muestran que el
apantal1 ami ento de la carga nuclear es solo responsable de una 
parte de la contraccion. mi entras que la otra es puramente
relativista. Aun mas, se encuentra que, si bien las dos causas 
de contracci on tienen el mismo senti do en algunos casos, en
otros entran en con-flicto y , por ejemplo, mi entras el e-fecto 
apantal 1 ante de la capa 4-f contrae el orbital 5d, el e-fecto 
relativista, como se ha visto anteriormente (tabla 3.7), lo 
expande.
Otro interesante ejemplo lo sumi ni stra la expli caci on de 
las excepcionales propiedades del oro. Cuando se compara con 
los atomos de su misma columna, Ag y Cu, todos con 
con-f i guraci on de Valencia d^ "s^  , se encuentra que su a-f i ni dad 
electroni ca (2.309 ev.) es anormal mente elevada (Cu, 1.226 y 
Ag, 1.202 ev.) . Ademas, el electron s ex terno del oro esta 
mucho mâs -fuertemente ligado que el de la pl ata por una 
di-ferencia de 1.5 ev., mi entras que los electrones ds/j lo estSn 
menos en aprox i madamente la misma energîa. El potenci al de 
1 oni zaci 6n del electrôn s (9.22 ev.) expli ca el hecho de que el 
oro sea tan di-f î ci 1 mente oxidable. Esas anomal i as quedan 
expli cadas mediante la contracciôn relativista del orbital 6s,
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como se desprende de câlcul os reali z ados por Lee et al. (50). 
La misma causa da cuenta de la inusual energîa de disociacion 
del enlace Au-Au (2.29 ev.) cuando se compara con la de 1 os 
Cu-Cu (1.95 ev.) o Ag-Ag (1.65 ev.).
Gran numéro de anomal Ias semejantes -los electrones s 
ex ter nos estân mâs -fuertemente ligados en Pb que en Ge, y mucho 
mâs que en Sn, la gran estab i1i dad del enlace U-Q en el ion 
uranilo, etc. - pueden expli carse par medio de un anâlisis 
relativista, como se discute con deteni mi ento en la revision de 
K.S.Pitzer (43).
Una importante conclusion es que los e-fectos relativistas 
son fuertemente dependientes de la distancia al nûcleo. Una 
discusiôn en termines de los di f erentes comportamientos de las 
componentes radiales grande. P „ k. (r ) y pequena, 0 (r ) , apoya la 
evi denci a cual i tati va. En el limite formai c -> co , la 
componente grande tiende suavemente a la correspondi ente 
funciôn radial no relativista HF, de manera que puede 
contempiarse esta como la funciôn P^» (r) con diferentes val ores 
del spin dados por las componentes angul ares y X.™. Puede
comprobarse f aci1 mente que la eliminaciôn de Q„^(r) en las 
ecuaciones radiales, reduce la ecuacion de Dirac a la conocida 
de Schrôdinger. En consecuencia, podrâ obtenerse mâs 
informaci 6n sobre la i mportanci a de los efectos relativistas, 
bien comparando P^^ (r) con la funciôn radial HF
correspondi ente, o bien estudi ando la variacion de la 
componente pequena con r.
Un ejemplo de la v a n  aciôn de esas funciones radiales se 
présenta en la figura 3.3. donde se muestran las di ferentes
Pb













Figura 3.3  -  Componentes rad iales grande y pequena de 
la  funciôn re la t iv is ta  DHF para los o rb ita les  de Valencia 
6s y 6p del atomo de plomo. Por comparaciôn, se muestran 
los correspondientes orb ita les  no re la t iv is ta s  HF. La 
curva de la  componente pequena se ha construido m u lITp li- 
cando por 10 su valor en cada punto con el t in  de fa c i i i  
ta r  su v isualizaciO n. Datos r e f . 61.
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componentes radiales y la -funcion no relativista HF de 1 os 
orbitales de Valencia 6s y 6p del atomo de plomo. Se aprecia la 
importante contracciôn en el orbital s y la notable di-ferencia 
entre el relativista 6p 1/2. y el 6p HF, mi entras que este y el 6p^^ 
son prâcticamente ind1 stinguib1 es. La componente pequeMa 
présenta una gran amplitud cerca del nucleo pero disminuye 
rapidamente con la distancia, con 1 o que en la zona de val.encia 
Qnr(r) podrâ. en muchos casos, ignorarse. Cal cul os DHF en el 
àtomo de uranio (51) muestran que la contribucion de Q (r) a 
la densidad electrônica de 1 os electrones de Valencia es menor 
que 0.037., mi entras que para el electron Is, un 15% de la 
densidad se debe a esa componente. Asi, si se pretende estudiar 
uni camente 1 os electrones de Val encia, una aprox i maci on 
évidente es despreciar 0^ ,- (r ) .
Por otro lado, 1 os di-ferentes termines reiativistas de 
masa-vel oci dad y de Darwin dan lugar a e-fectos que,
con SI derando la disminuciôn de la -funcion radial con r y el 
menor potenci al central a di stancias grandes. estan 
esencial mente localizados en la région de core. Aunque 1 os 
el ectrones de la région externa exper 1 mentan la in-fluencia de 
taies e-fectos. su compor tami ento puede suponerse no 
relativista. Estas considerac1 ones permitiran la construccion 
de potenci al es e-fectivos reiativistas y su uso en calculas 
moleculares no reiativistas para 1 os electrones de Valencia.
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EFECTOS REl_A-r I V I STAS 
EINI MC3L_E:CUl_ AS .
Lin tratami ento molecular relativista riguroso es un a tarea 
de gran complejidad. Aun consi derando moleculas con pocos 
atomos, la di-ficultad de tales calculos ha limitado, hasta la 
fecha, el estudi o relativista a diatomicas. Ex i sten 
tratami entos de si stemas mas compli cados, como el i on uranilo 
UOi\ o el hexa-f 1 uoruro de uranio, UF^ , pero se trata de casos 
excepcionales. For otro lado, estos calculos hacen uso de 
ciertas aproximaciones para abordar el problema de una forma 
practicable.
Los metodos aprox imados para la obtencion de funci ones de 
onda y propiedades moleculares que incorporen efectos 
reiativistas se pueden clasificar en dos bloques. En primer 
lugar, 1 os que 1i mi tan el tratami ento a 1 os electrones de 
Valencia, describiendo el efecto del core mediante algûn 
parâmetro o potencial efectivo adecuado. En segundo lugar, 1 os 
denominados. "métodos de un centro" de Pyykkô y Desclaux (52), 
analogos al conocido procedi mi ento OCE ("one center 
expansion"), que, aunque consi deran todos 1 os electrones de la 
molécula, utilizan solamente funciones centradas en el atomo 
pesdo. Por sus caracterfsticas, estos ûltimos métodos han si do 
apii cados f undamental mente a hidruros de métal es pesados.
El anali si s de 1 os efectos reiativistas en moléculas es una 
C l ar a  continuacion de 1o expuesto en atomos. La contraccion 
relativista da lugar a di stanci as de enlace mas cortas y, 
paralelamente, energîas de disociaciôn mayores. La mayor
TABLA 3.8
*************
ProDiedades espectroscôpi cas de moléculas con âtomos pesados.
Molec. Prop 1 edad Calc. r el . Calc. no rel. Ex p . Re-f.
Te (H) 1 . 51 , 1 . 52Ï 1 . 66^ 1 . 76 . 1. 8 l\ 1.74* 1. 52
AuH De (ev> 2.14 2.23" 0.99 1.57*’
Wç cm'' > 1891 . 1871^ 2178^ 1387. 1217*. 2296^ 2305
T* ' 2.28 2.29" 2. 45 r
AuCl De 'ev ) 1.96 2.39* 2.53 3. 5 53
Wc >cm*') 298 306* 322
Te (6) 2. 47
Au 2 'e V 2.31 43
We (cm"' ) 165 191
r, (H) • 2. 66
Bij, De ev ) 2. 30 * 2. 04 54
We cm''} 170' 173
Te h ) 1 . 93. 1 . °6*. 1 . 87® 1. 37
TIH De ev '■ 0.°3 1.66* 1. 97 38
Wç 1450. 1330t 1500^ 1391
ÎDÜOE los CSicuiDE ÜïitâQOS i l0£ BiectronBS OB yjlBnCli, BXCEDtO ÎDE iârcados 
con a, ouB sb rBîiBrBn a câlculos dB un contre (Fyykkô-Desclaux)
(b): Calculos 1C.
T A B L A  3 . °  
** * ** * * * * * * * *
Energîas de separacidn spin-ôrbita 








FBe A "n 24.3 21 .8
CG A -3n T9. O 41.5
NO X "n 105. 3 122. 2
HO X 141.4 139. 7
PO X '3 154 224
SH X 376 382
^odcs les dates en c» 'l
Val ores tedncos calculados mediante el tratami ento rigurosc de Bre it-Pau li ir e f . l
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profundi dad de las curvas de potenci al se traduce también en un 
aumento de la frecuenci a de vibracion del enlace. Esas
tendencies quedan claramente patentes en la tabla 3.3, donde se 
muestran datos relatives a propi edades espectroscopicas de 
molécules bien estudi adas. Se incluyen en dicha tabla los
val ores ex perimental es correspondi entes, asi como las 
referencias bi bli ogrâf i cas oportunas. Un aspecto a comentar es 
que para molécules con âtomos pesados, 1 as diserepanci as entre 
val ores observados y calculados son, en algunos casos,
considerables. Sin embargo, un detenido anali si s de taies
desacuerdos ha mostrado, en algunos ejemplos concretos -la 
molécule de Tl% (55)- , la necesidad de revisar ci ertos dates 
experimental es.
También en si stemas mas "ligeros" se ha estudi ado la 
i nf1uenci a del comportamiento relativista electronico. Se ha 
determi nado (56) la correcciôn relativista en la curve de 
potencial de Cui que résulta ser tan importante como el 10%, 
encontrandose una distancia de enlace reducida en 0.1 u.a..
No se ha hecho mènei on aun al efecto spin-orbi ta. La razon 
es que, como se indicé en 3.3, la inci denci a del acoplami ento 
en mol écul as ha de determi nar se por separado como comecciôn a 
las energîas electroni cas obtenidas. Wadt realizo una 
investigacion del acoplamiento spin-ôrbita y su i nf1uenci a 
sobre las propi edades espectroscopicas de 1 as moléculas i 6ni cas 
Ar^ , Kr,^  y XeJ (42). El efecto spin-ôrbita reduce en todos los 
casos la energfa de disociaciôn (en 0.05, 0.18 y 0.29 ev.,
respectivamente), aumenta la distancia de enlace ( 0, 0.02 y 
0.05 h) y disminuye la frecuenc i a de vibracion (practicamente
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cero en Ar^ . 6 cm"* en Krj; y 11 en Xe
De ese anal :s:s ee cesprende la conclusion bastante 
razor,able de que la i mportanci a Cel efecto spin-orbita sobre 
1 as propi edades ,moleculares, solo es considerable en atomos con 
Z)50. Sin embargo, el acop1 ami ento spin-orbita ha de ser tenido 
en cuenta si se pretence la determi naciSn de la estructura fina 
mol ecul ar , incluse en moi écul as f or ma das por âtomios 1 i geros.
En la tabla 3.9 se recogen datos de la energia ce 
separacion entre niveles causada por el acop1 ami ento 
spin-ôrbita en moiéculas con âtomos de i a primera y segunda 
filas. 9'uede apreciarse el considerable valor del efecto en 
algunos casos. Con todo, si se tiene en cuenta el nivel de 
precision de la. mayor f a de 1 os miitodos de câlcuio standard, la 
magnitud de estos val ores permi te que sean ignorados, salvo en 
estudios de estructura fina.
Cabe citar. por ultimo, que 1 os efectos spin-orbita en 
moi éculas con Z elevades, permiten interpretar teoricamente 
c i er tas p"*opi edades ,T,agnét i cas i4S;. Iguai mente, esa
interaccicn es responsable de otros f enomenos de importancia en 
Fotoquimice. como. por ejempi c. la fosforescencia y la 
predisociacion molecular (57).
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3 :  _ 6  E F T E I C T O S  F c E L - A T  I  V» I  S T  A S  Y
S S F - A R  A C  I  O r v l  C O R E  /  Y  A L S M C  I  A  -
Como conclusion del estudio 11evado a cabo en este
capi tul o. se presents un breve anal i si s de la di-ferente
1 nci denci a de los e-fectos reiativistas en los distintos 
electrones de una molécula. Résulta evidente en este punto que 
taies e-fectos ser an mucho mas acusados en les el ectrones de
core. Si se supone la separaci ôn core/valencia en una molécula.
1 as correcciones en estos electrones seran, en conjunto 
independientes de la distancia de enlace. Ror el contrario, 1 os 
el ectrones de Valencia, en orbitales mas di-fusos, ser an mas 
sensibles a los cambios en la distancia internuclear en tanto 
que sus correcc i ones reiativistas seran pequenas (ver apartado 
3.4 y -figura 3.3).
Aun cuando se h an analicado cual i tati vamente los e-fectos 
relativistas, no se ha reali z ado ninguna evaluacion 
cuant1 tat i va explicita de su magnitud. Rueste que la 
interaccion spin-orbita se suele consi der ar como un e-fecto 
independiente, se centrara aquî la atenciôn en los dos términos 
principales de la correcciôn relativista: el de masa-velocidad 
y el de Darwin.
Utilizando la ex prèsiôn [3.23] puede escribirse:
[3.105]
[ntroduc:endo la igualdad C3.22] y usando unidades atomicas:
L  =  - y P '  T y ( v : Y !  [ 3 .1 0 6 ]
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En el caso que aquî i nteresa, el potenci al es de la forma 
= -Z/r, con 1o que es posible introducir la ecuaciôn de 
Poisson V v  = 4 Ti Z S < r > en C3.106D:
Li = + -y 4^ , 3 &(<-) 13.107 3
donde S ( r >  es la funcion delta de Dirac. La energîa de 
correcciôn nelativista asociada a este hami1toniano puede 
ex presarse como;
6 m, (?') -H [3.108]
Puesto que 1 os operadores p"" y S i r )  son monoelectroni cos, 
la evaluacion de sus val ores medi os es relativamente sencilia. 
Si se util ica une funcion de onda monodeterminantal, es posible 
establecer por separado 1 as contribuciones de core y de
Valencia a las energîas de masa-velocidad y de Darwin.
Davidson y colaboradores han 11evado a cabo recientemente 
(59) el câlcuio de 1 as contribuciones [3.1083, separando los 
orbitales de core y de Valencia para les si stemas senci11 os LiJ 
, Li2 , Nat y Na^ a di f erentes di stancias internucleares. Se 
muestran como e_,emplo taies contri buci ones en la molécula de Na% 
a r = 7.00 u. a., en la tabla 3.10. Es évidente la enorme
diferencia en los val ores presentados: el OM 1<3 da cuenta del 
91% de la correcciôn de masa-velocidad y del 94% de la 
correcciôn de Da^win totales.
Otro data i nteresante es la razôn entre esos términos para 
los electrones de core y de Valencia por separado. Ese indice, 




Correcci ones reiativistas de masa-veloc i dad y de Darwin 






4-n2< S (u. a. ) < p* '■ /4 -n Z< S
i s 64382.18 51895.22 1.241
1«„ 64382.12 51895.20 1.241
2 4 5057.74 3217.11 1. 572
26„ 5058.05 3217.31 1. 572
- 4 470.57 0. 1B -
3&U 471.11 0. 19 -
iTu 470.34 - -
It^ 470.37 - -
44 114.04 69. 30 1.646
Total core 283406.38 220450.42 1.286
T Otai val. 114.04 69. 30 1 . 646
Datos totados be r e f .58
distancia i nternucl ear ; para Li j. oscila entre 1. 3S9 y 1.395 en 
el intervalo 5.0  ^ r ^ 8.0 u .a .; en el mismo rango de
di stanci as, en Na^ varia entre 1.616 y 1.606. Este hecho pone
de iTiani-f 1 esto que 1 as d i f erentes contri buci ones a las
correcciones reiativistas son independientes de la distancia de 
en 1 ace.
Ese mismo cociente para los orbitales de core résulta estar 
muy proximo al valor que tendrian los correspondientes 
orbitales atômicos hidrogenoi des (59):
^ < P >   ^
&  4TTZ<6> f + 4  [3.109]
valor que résulta ser 1.25 para un orbital Is, 1.625 para 2s y 
1.75 para un 3s. El comportamiento "atomico" de los orbitales 
moleculares de core, atendi endo a la razon [3.109], va siendo
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menos acusado a medi da que aumenta n (valores de 1.241, 1.572 y 
1.646).
En base a la argumentaci5n presentada en este capitule, 
cabe concluir que las correcci ones reiativistas estan 
esenci almente localizadas en los cores atomicos, mi entras que 
la contribucion de los el ectrones de Valencia a tales e-fectos 
es significativamente menor. En apoyo de esta conclusion, 
Pyykko (60), si gui endo una linea de estudio total mente 
di-ferente, ha demostrado que 1 as correcci ones reiativistas 
moleculares se deben, casi exclusivamente, a la accion del core 
atomico sobre los electrones de Valencia.
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C A P I T U L O  4
E L  P O T E N C I A L  E F E C T I V O
R E L A T I V I S T A
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4  _ 1  R O R M  A l _  I  S M O -
El formali smo para la generacion de potenciales efectivos 
reiativistas es, en esenci a, el mismo que el segui do en 
tratami entos no reiativistas. No obstante. sera precise 
introducir algunas modificaciones a causa de las 
caracter1sti cas propias de la teoria relativista exquesta en el 
anterior cap!tulo.
La funcion de onda total de un atomo polielectronico con n^  
electrones de core y n^ de Valencia, se expresarâ en la forma:
T  =  ^  nv) ] [4.1]
donde les indices c.v denotan funci ones de core y de Valencia 
respecti vamente. Si se signe un esquema relativista, las 
funciones monoelectronicas que aparecen en el producto [4.1], 
asî como las que compongan la funcion global han de ser
spinores tetracomponentes de Dirac, y no orbitales HF como 
sucedîa en los model os expuestos en el capItulo 1.
La energîa total relativista asociada a la funcion [4.1], 
limitando el estudio a una funcion monoconfiguracional. pocra 
escribirse como:
E t =  =  £c + ^ tcv =  Ec + | A r 1 ^ ) [ 4 . 2 ]
donde la energîa de core se debe exclusivamente a las
funciones 9^(i ) de [4.1] y la energîa de Valencia, asî como la 
debida a la interaccion core-valencia, se incluyen en la 
integral de la derecha, en la cual 4^  es 1 a funcion de Valencia
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en ^  . El h ami 1 toni ano puede ex pr esar se en la forma:
■ L K * L L r - l
i«i I > ,
con = hp(iv> + ^  ( Je - Ke ) C 4.4 ]
Ahora. h^ es el hami1toni ano monoelectronico de Dirac y los
demas términos tienen el si gn i f i cado ya conocido. Si. como es
usual, se omite la correcciôn de Ereit a la interaccion
interelectronica, el esquema DHF es aplicable al formaiismo 
expuesto en el capîtulo 1, manteni endo prâcti camente la misma 
notaciôn. En primer lugar, se tratarâ el sistema formado por un 
soio electron de Valencia, para generali zar después el 
formalisme al caso polielectronico.
Si riy = 1. la ecuaciôn DHF, usando un con junto ortonormal 
para representar a las funciones de core y de valenci a, sera 
analoga a la [1.45]:
[ L  + t  - H;! =  + Z
c c
con . multipl icadores de Lagrange no diagonales, cuya forma
puede expresarse como:
■écv = < ‘fc I Kj -f- Z (-i - IC) 1 H; ) [ 4.6 ]
Ahora. los operadores son matrices 4x4 que actûan sobre 
funci ones tetracomponentes. aunque la formula [4.6] sea
formai mente identica a la expresi ôn no relativista.
Défi niendo el proyector de core:
P = Z I I
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sumando sobre todas las funci ones en [4.6] y susti tuyendo en
[4.5], se obtiens la ecuaciôn:
[4.8]
pues, si n y = 1, hp + Z  ( .
Défi ni endo el pseudoorbital relativista de Val en c ia  
medi ante la transformaciôn;
[4.9]
[4.10]
X '  =  'ü  -
o. 1o que es anâlogo:
V. = ( i  -  P ) X '
la ecuaciôn [4.8] toma la forma:
-  c , f i - p ) x T  [4.11]
que puede resumirse como:
( f- V ) %  =  -€v Xy [ 4. 12 ]
si endo y ’’"*-’ g % potenci al de F'hi 11 i ps-Kl ei nman general i zado 
relati vi sta:
^ p A r ' P  + [4.13]
De esta forma, la ecuaciôn de valores propi os de Valencia
[4.S ], ha si do sustituida por una correspond!e^te al 
pseudoorbital. ecuaciôn [4.12]. Agrupando todos los términos 
debidos al core en un uni co potencial efectivo relativista:
X '*  =  L(i- L )  + V ” '" C4.14]
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es posible escribir [4.12] en 1 a -forma convencional :
( L  + [4.15]
con hp dado por [3.14],. Debido al formai i smo de Dirac, el 
potenci al efectivo es un operador matriciel 4x4 y el
pseudoorbital es una funcion tetracomponente.
/(y tendra, por tanto, dos component es radiales que se
designarân como X p 'r ), componente grande, y ^YgCr), componente 
pequena, cuya obtencion exige y resolver una ecuaciôn radial del 
tipo [3.39], es decir:
^   ^ ^ 0! [c - f ^  ^  ^
~  [4.16]
X o i V } '  V - d [ € v -
Y"' r p
donde V p  <r) y Vq (r) son las correspondientes componentes
radiales del potencial efectivo actuando sobre Xp(r) y Xq(r), 
respecti vamente.
Una séria complicacion i n h er en t e a este formalisme es que 
la cond1 c i on de ausencia de nodos que ha de exig i rse a la
pseudofunciôn de Valencia (ver apartado 1.5), no puede
sati sf acerse , pues no es posible el i m, i nar si mul tâneamente los
nodos en ambas componentes de la funcion de onda relativista.
La solucion a esta dificultad viene sugerida por las
consideraciones expuestas en el capîtulo 3 relacionadas con el 
papel que desempenan P (r ) y Q (r ) en la region de Valencia. 
Puesto que se puso claramente de manifiesto que 1 os efectos 
asoc1 ados con la componente pequena en la region atSmica
externa es i nsigni ficante. se introdujo como aproximaciôn que 
la %: (r) puede ignorarse.
En conseCLienci a, eliminando la componente pequena en [4.16 3 
y utilizando la notaciôn introducida en el capitula 3, se 
obtiene una ecuaciôn radial del tipo:
! T h-inviC; ôd 'X" T k [Of °"''] j %,[[j [ 4. 17 ]
donde, junto a 1 os términos principales no relativista, h^r , de 
masa-vel oci dad, , de Darwin, y spin-orbita, , el
ultimo -factor h[0(d*) ] agrupa a todas las contri buci ones en oc"’. 
Cuando se omite este término, la expresiôn [4.17 3 es correcta 
al orden ; si n embargo, el valor propi o de Valencia 61v, 
obtenido en un tratamiento DHF, incluye todas 1 as 
contr i bue 1 ones en Oi'^. Con todo, en un estudio de la region 
atomica externa, no tienen por que consi derar se de -forma 
explîcita 1 o e-fectos reiativistas que se originan en el core. 
Recuérdese (apartado 3.6) que la practice total 1 dad de esos 
efectos han de ser adscritos al core, con 1o que pueden ser 
incorporados en el potenci al efectivo V que se construya.
Iras eli minar la componente pequena, el formalisme ha si do 
reduc1 do a un modelo bicomponente (dos componentes angulares 
asociadas a la funcion radial %p ( r ) ) -y el potenc i al efectivo 
radial total coïncide, pues, con (r). Ademis, la
interaccion spin-orbita sera tratada por separado como 
correcciôn a las soluci ones de orden cero, 1o que const i tuye la 
prâctica habituai.
Con esas considerac1 ones, la ecuaciôn radial puede 
expresarse en la forma:
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[4 .1 8 ]
donde V
[4.19]
' -  M f )  + h«fr) ♦ L(f) - 
-  . E ' i -  f  ! + L f )
[4.20 ]
La ecuaciôn general de valores propios de la pseudofunci on 
de onda total X y  (incluyendo partes racial y angular) es 
formai mente idéntica a la no relativista (ecuaciôn [1.53]), es 
decir:
[4.21 ]
La expresiôn explicita de 1 as partes radial y angular d e l à  
pseudofunciôn de Valencia, en la noaciôn empleada en el 
apartado 3.1, es;
X "  =
Y,. 1/2
I - m Y
[4.
9  ' J - ' ' "  J
Esta formula es la parte asociada a la componente grande de 
la f une : ôn de onda tel ati vi sta total [3.44] con el cambio de 
vari ab1e:
x.(0 -  r  x ^ ( r )
y N' constante de normalizacion radial determinada por la 
condiCl on :
f  j r ^ d r  =  N ' ^  J  j X p  [ < )  j ^ d r  =  1 [4.243
0 0
El potenci al efectivo incluye ademâs de los efectos
usualee del core, les debidos a las correcciones reiativistas 
iTionoel ectroni c a s .
La generalizacion para vari os electrones de valencia es 
analoga a la no relativista. Se anade en [4.21 3 un término 
debido a la interaccion entre pseudoorbitales y orbitales de 
core. Puesto que se pretende tratar explIci tamente solo los 
electrones de Valencia, pueden incluirse las i nteracciones 
core-pseudoorbitales en el potenci al efectivo y escribir 
f i nalmente;
,2
-r Û " "  4 W..I ) X  = [4.25]
donde W représenta la suma de las i nteracci ones entre los 
distintos pseudoorbitales de Valencia (términos de Coulomb y de 
can je).
La SI gui ente etapa del proceso es la construccion oel 
pseudoorb1 tal. Como se discuti 5 en el apartado 1.5, ha de 
cumplir dos condi ci ones:
A) X y debe coincidir con la funcion de onda original en la 
region de Valencia a partir de un cierto valor de r cuya 
determinacion se describirâ en el apartado 4.4.2. Puesto que se 
omite la contribucion de la componente pequena, debe i mponerse 
solo la condi ci on de que se reproduzca la componente grande de 
va 1 enc i a P,, ( r ) ,
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B) La -funcion X v debe carecer de nodos, pues de îo 
contrario aparecer i an si ngulari dades en el potenci al , ya
que su generaci ôn se consi gue invirtiendo la ecuaciôn [4.25].
Con estas condi ci ones y la -forma general para la
trans-f ormaci 5n del pseudoorbi tal dada por las -fârmulas C4.93 y 
[4.10], existe aun considerable libertad en la elecci ôn de un 
tipo concreto de -funcion para % .  Como se vio en el tratami ento 
no relativista, existen v a n  os procedimientos para construir el 
pseudoorbital. Con ligeras mod i-f i caci ones, la mayoria de el 1 os 
son apiicables en un contexto relativista de potencial es 
e-f ecti vos. En el model o expuesto en el présente capîtulo,
segui remos la prescripcion de Christiansen (2) en la 
construccion del pseudoorbital, es decir, la parte radial de \  
se expresarâ en la -forma:
X Y t ) = Pv (r ) * F (r) [4.26 3
SIendo Pv (r) la funcion radial de Valencia, obtenida medi ante
un câlcuio atômicD DHF, y F (r) una funcion a determi nar
medi ante la condici ôn de que cancele las osci1aciones radiales 
en la région de core de la funcion P v (r ), eliminando asî los 
nodos de la mism.a. F(r) tiende suavemente a cero en la région 
atomica externa.
Iras la determinaciôn del pseudoorbital, el potenci al 
efectivo se obtiene medi ante la ecuaciôn [4.25 3. Si se escribe 
esa expresiôn introduciendo la notaciôn correspondiente a la 
dependencia de los numéros cuânticos n, -C y j :
( .  X -  4 -  - 0  4 1 X,, = £.f, Lr, ”  ■ 2”
- 1 -
se aprecia cl aramente que el potenci al efectivo sera
diferente segûn los valores de -g y j en . Si en el
tratami ento no relativista aparecia una -^-dependenc i a del 
potenci al, ahora la existencia de dos posibles valores de j 
para cada [  obii ga a incluir la doble dependencia con ambos 
numéros cuânticos.
Se define, por tanto, el potencial f,j-dependiente como:
Û(, (f ) =  ! ( ' ' - K C r ) [4.28]
donde (r ) représenta la parte radial de ecuaciôr
[4.23]), y que se obtendrâ invirtiendo [4.27]:
Ù^,(V) = -Cng, t 2/r -t “ X'yai) Xnej(r)} /Xr,(,X) ^^-291
El potenc i al total se ex presa en forma de estas funciones 
radiales y de operadores de proyeccicn de momento angular 
apropi ados. Anal ogamente al esquettia no relativista, se ex pr esa 
como:
(->i J
=  L  H  L  Ù / 4  [4.30 ]
i=0 ’"--J
4 . 2  Eli— FC3TENCIAL_ E F E C T  I VC3
REL. A T  % Y I S T  A  ^— DEF E N D  % E N T E  _
En un câlcuio molecular total mente relativista, la f o^ma 
funci onal C4.303 del potenci al, con la doble dependencia del os 
numéros cuânticos -£ y j, serîa la apropi ada. San embargo, tr as 
haber discutido la importancia de los efectos reiativistas
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directes (independientes del core) en los electrones de
Valencia, parece évidente que, para el estudio de 1 as
mol écul as, bastara con introducir taies e-fectos a travës del 
core. Por consi gui ente, sera preciso encontrar una expresion 
•6—dependi ente de U con el -fin de que resuite compatible con 
los esquemas de câlcuio usual es. La forma [4.30] se mantendrâ, 
si n embargo, en tratami entos de interaccion spin-6rbita o en 
câlculos relat 1 VIstas.
Para el i mi nar la j-dependenc i a. del potenci al efecti-vo, ee
A  \ 1
 ^Y  11 [4.3:






propias 1 ij m
y cons 1 der and
^ I  J / 1 I u T . 1 3
■mi  j
en términos de 1 as |fm > -ecuaciôn C3.89 3 (3)-, 
que se sigue un formalisme que ret i ene 
uni camente los factores angulares asociadas a la componente 
radial grande de Dirac, los operadores de proyecciôn en [4.31 3
donde los correspondi entes coefici entes de Clebsh-Gordan se han 




■m=-^ -l/2) [ 4 . 3 3  3
V
59 -




Como el termina con m=-f en la primera suma es cero, y 1 o mismo 
SLicede en la segunda con m=(+1, se puede agrupar esta expresi on 
en un solo sumatorio sobre m :
û” = Z E
Ao
1
Par la propiedad de ci erre de las funciones propias de 
momento angular:
Z f z  =  Z Z  = 1
Ac Î4[-1 7T4-I ( - 0 m=-(
puede escribirse C4.35 3 como;





Def1 namos un potenci al efectivo relativista promedi o como:
û Z c o = f^ )  [-^  + (-£+i) û ^ a x o ] [4.38]
que promedia 1 as contribueiones del desdoblami ento relativista 
de cada valor de y que, al igual que en el tr atami ento no 
relativista, depende solamente del numéro cuântico de momento 
angular orbital. Introduciendo la def i ni ci ôn [4.38] en [4.37 3 
se obtiene, final mente:
û " ” = E E
g. 0 JTl = -g
[ 4.39 3
que es una expresi ôn idéntica a la no relativista, con la unica 
diferencia de que para construir este potencial hay que emplear
1 as dos contri buci ones y j +
Analogamente a 1o tratado en el apartado 1.7, se modif i can
las expresi ones L4.30 1 y [4.39] con el fin de 1 i mi tar la suma
sobre ( a un numéro fini to de términos. La aprox i maci ôn
introducida en el tratami ento no relativista consi stîa en 
suponer que las componentes radiales (r ) o U^j (r) son las 
mismas para todos los valores de ( mayores en una unidad que el 
maximo de este numéro cuântico presents en el core.
Representando por L dicho numéro, es decir:
L = max ( 1 ■ [4.40]
se supone que:
Ûg (r ) = ÛL<r) y (r) = (r) V" L [4.41 3
con J = L + 1/2. Esta aproximaciôn estarâ justi f i cada en la 
medi da en que 1 os efectos reiativistas en orbitales ex ci tados 
no sean apreci abl emente distintos a los que se tengan en •( = L. 
Câlculos atômicos reali z ados por Lee et al. (1) muestran que las 
correcci ones para los orbitales p, d y f son prâcti camente
i dént i cas en âtomos con electrones de Valencia p.
Ror tanto, teniendo en cuenta [4.363, es posible escribir 
el potencial efectivo relativista total en la forma:
Û""- ÛuM + Z E I - ÛyjMl [4.42]
Ao w=-j
y su aprox i maci on promedi o .^-dependi ente:
+  z  z  - Ù[É)1 [ 4.43 3
P,0
donde, anâlogamente a [ 4.38 3 :
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=  (5 — ) •* „,(<■) [4.44]
De esta forma, el potencial efectivo promediado 
incluye todos 1 os efectos relati vi stas a ex cepci on de la 
interacciôn spin-orbita. Su ex près i on -depend! ente 1 o hace 
compatible con 1 os procedi mi entos de cal culo moleculares no 
relat i vi stas ex i stentes. La inclusion del acoplamiento 
spin-orbita se llevarâ a cabo medi ante un operador construido 
con el potencial efectivo U , como se muestr a en el si gui ente 
apartado.
4  _ 3  EL_ 1= CDTENC I  AL_ ^ , J —D E F 'E M D  I  E M T E  
I N - r E R A C C I O N  S R - i  M —OFÏEc I  TF» _
La energia de interacci on spin-orbita suele obtenerse
mediante un cal culo separado; en el formalisme que aquT se 
présenta, la obtenci on de dicha energfa se consigne fâci1 mente. 
En efecto, de la discusiôn del apartado anterior se desprende
que la di ferenci a entre el potencial efectivo y su
promedio es preci samente la descripcion por separado de
1 os subniveles con j = -2 + 1/2, es decir, el efecto de
acoplami ento spin-orbita. Por tanto, definiremos un operador 
spin-orbita efectivo como:
[ 4. 45 ]
La expresion de este operador en termines de fune i ones 
radiales y operadores de proyeccion, sera analoga a la formula
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[4.30] o, tras la aproximaciôn introducida para retener un
numéro f i ni to de termines en i ,  la [4.42], es decir;
00 '/z J
[4.46]f«0 j = Yz ™=-j
= Ûu^' - U l C^'1 + E  Z  Z  p4|M - Uu-lf)- Ug + (Jif(r)l
ho m--J *- ■
Al aumentar el valor de cabe esperar que la di f erenci a 
entre el potencial necesari o para reproducir el subnivel con 
j = f + 1/2 y el correspond! ente a j = -£ - 1/2, vaya siendo cada 
vez mas pequena. Para el mâximo, L, podrâ suponerse que la 
di f erenci a (r ) - u[ (r ) sea i nsi gni-f i cante. El i mi nando estos
termines y escribiendo 1 os dos posibles val ores de j, se puede 
expresar [4.46] como:
Æ  =  Ê I -  û ^ V i] 2 ^  +
-^0 I [ 4.47 ]
+  [^ Ûn,e+i^ f^ ) - Qe T’")] I 11
yn--(hih.) J
Introduci endo la def i ni ci 6n de L)^(r), C4.383, se tendra:
-  ü l(^ )  =  '" A rT '
- Ûffr) =  'i2£4£ ’
[4.48]
Denomi nando AU^(r) a la di f erenci a entre 1 os dos 
potenci al es j = -? ± 1/2;
A  C4.49D
e introduci endo estas expresiones en C4.47], se obtiene:
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f.o
M l  f-'/z
_ m z-(M k)  Tnz-fe-lk)
De esta -forma, se ha construido un operador spin-orbita 
cuya parte radial es precisamente la di -f erenci a entre 1 os dos 
potenci al es Ufj (r). El potencial e-fectivo relativists total 
podrâ escribirse -f i nalmente como;
û"'" =  ü"'"' +  H// [4.51]
el primer sumando da cuenta de todos 1 os efectos relati vi stas 
inducidos por el core y el segundo considéra la correccion 
spin-orbita por separado.
En el apartado 3.3 se puso de manifiesto la enorme 
comple j i dad de un tratami ento relati vi sta riguroso en 
moléculas. For el contrario, 1 os procedimientos semiempîricos, 
si bien logran reproducir energias de acoplami ento spin-orbita, 
es a Costa de parametrizaciones parti cul ares y ausenci a de 
fundamento teôrico. El operador h |o consti tuye una interesante 
alternativaj su deduccion cuenta con base teôrica y la 
comp1ej i dad de su manejo se mantiene en un n i vel muy 
aceptable.
La principal complicaciôn reside en el cal culo de 1 os 
elementos de matri z ;
( I 1 ) [4.52]
donde „ son las partes espaci al es de las funciones de base y f
representan spinores de Paul i , taies que =  a  = ( ^ ) o bien 
^  ~ ( 1 ^ • Si el operador C4.50] ha de ser utilizado en la
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evaluacion de [4.52], sera necesaria un a r epr esentac i'5n 
analitica compatible con el tipo de bases empleadas. Puesto que 
se define en f unci on de 1 os potenci ales radiales U g )
y Ug (r ) , el problems estriba en la corrects representaci on 
funcional de estos operadores. Las mismas consideraciones 
pueden hacerse r especto al potenci al promedio .
A1 final del presente capitulo se mostrarân energias de 
acoplami ento spin-orbita calculadas por medio del operador 
[4.50], teni endo asi ocasion de comprobar la caiidad del 
esquema utilizado. Puesto que la exactitud de 1 os resultados 
dependera fundamental mente de AL^<r) y la mismo sucederâ 
respecto a , la construed on de estos operadores expuesta
en este capitulo, sera la etapa crltica del proceso complete de 
calcule molecular, toda vez que las consideraciones relat i vas a 
la separaci on core/val e n d  a y 1 os efectos rel ati vi stas ban si do 
ampli amente analizadas en 1 os capftulos 2 y 3.
4 _ 4 C5ENERACIC3N DEL_
R OTEMC I AL_ EEECTI'v/O
4 _ 4 _ 1 I INJT RODLJCC I OINI _
La construcci on del potencial efectivo relativists 
presentado en este trabsjo implies cuatro etapas;
I). Obtenci on de 1 as f u n d  ones de onda atomicas 
relativistas por el metodo DHF. A partir de la componente 
radial grande para 1 os electrones de Valencia, se construira el 
pseudoorbital correspondiente.
II). Trans-f ormaci on pseudoorbi tal de 1 as f unci ones 
obtenidas en la etapa anterior. Generac i 6n del potencial 
e-tectivo radial ?, j-dependi ente en -forma numérica.
III). Representacion analitica del potencial promedio U^fr) 
y del potencial di -f erenc i a AÛg(r).
IV) . CèlCLilo de las energies orbitales de Valencia en el 
pseudoatomo. Construcci on de un conjunto de base para 1 os
el ectrones de -Valencia compatible con cada potencial e-fectivo 
total .
De esta -forma, cada atomo vendra caracterizado por un a 
s e n  e de potenci al es e-f ecti vos que describen la acci on del core 
sobre 1 as capas externas y que incluyen implicitamente 1 os 
e-fectos rel at i vi stas, y un con junto de -funciones de base para 
describir 1 os orbitales de Valencia. La generacion de 1 os
potenci al es en -forma analitica y 1 os con juntos de base 
optimizados, como podrâ apreci arse en este capitule, requiere 
un es-fuerzo considerable. For tal motivo, la practice comun 
hasta la -fecha ha si do empl ear 1 os con juntos de base standard 
de la 1i teratura y utilizar solamente aquellos potenciales que 
-fueran a incluirse en un calcule molecular deter mi nado. En 
todos estos cases, poco se ha dicho sobre el procedimiento
detal1 ado de construccion de 1 os potenci ales, con 1o que la 
ausenci a de un esquema complete, especi -f i cando 1 os detal 1 es 
técnicos necesar los, ha di-ficultado el use general i zado de un 
determi nado tipo de potencial e-fectivo en apl i caci ones de 
interés concrete.
F'or consi gui ente, tras mejorar consi derabl emente 1 as etapas
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de construcci on del potencial e-fectivo ex i stentes, ademâs de 
presenter un modelo que incorpora ventajas conceptual es 
adi ci onales, abordamos en este trabajo la generaci on 
si stemâti ca de potenci al es e-f ecti vos anal 1 1 i cos -/ con juntos de 
base apropiados. Puesto que no se considéra primordial la 
presentaci on exhaustive de 1 as tabulaciones para todos los 
âtomos, se expone el tratami ento seguido para los elementos de 
las très primeras -filas del si stema periodico sin 
especi-f i caci ôn de tablas concretas. Las tabul aci ones complétas 
para los atomos Li-Ar han si do publicadas reci entemente (4) y 
prox i mamente apareceran las sucesi vas.
Conviens menci onar que aun cuando han apareci do varios 
model os de pseudopotenci al es no rel ati vi stas, la bi bl i ogr a-f i a 
en que se incluyen e-fectos rel ati vi stas es escasa. Esta omisiôn 
es especial mente criticable, pues el objetivo de estos 
tratamientos es, precisamente, el câlculo de propiedades de 
mol écul as que conti enen âtomos en los que los e-fectos 
relat i vi stas son apreci ables. De los model os relativi stas de 
potenci al es e-f ecti vos, hasta donde conocemos, tan solo dos han 
presentado detal1 es del procedimiento y las tabulaci ones
oportunas :
1) El trabajo de Bachelet y colaboradores (5), inscrito en 
un contexto de estado soii do y elaborado segün el formaiismo de 
densi dad local. Dadas sus caracter i sti cas y objeti-vos, este 
modelo es radi cal mente diferente del aqui presentado. Sus 
principales apli caci ones se centran en cri stales y
semi conductores.
2) El esquema de Hay-f-'ahn-Wadt < 6 ) ,  semejante al nuestro,
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esta concebido para apli caci ones en calcules de estructura 
electronica molecular, pero sigue un proceso de ajustes muy 
diferente y présenta dos deficiencies importantes: por un 1 ado, 
emplea un pseudoorbital tipo Phi 11i ps-Klei nman (recuérdese la 
discusiôn al respecta en los apartados 1.5 y 1.6) y, por otro.
1 os potenci al es se generan a partir de un cSlculo atomico 
relativists Cowan-Gri f fin (apartado 3.2), mucho menos preciso 
que el mitodo DHF y que, ademas, impide la construcci ôn de 
potencial es f,j-dependientes, con 1o que este tratami ento no 
permi te obtener operadores spin-orbita del tipo [4.50].
Para llegar al procedimiento que se expone a continuacion 
ha si do preciso llevar a cabo una gran canti dad de trabajo 
preliminar y varias tentât i vas exploratori as. La si gui ente 
version puede consi derarse definitive en cuanto al proceso de 
construccion.
4 _ 4 _ 2 CAL_CUL_C3S 4»TOM I COS 
F R E I — A - r i V I S T A S  D M F ^ -
Las funciones monoelectrônicas de Valencia (spinores) de 
cada âtomo necesari as para construir los pseudoorbitales, se 
han obtenido mediante el método numirico de câlculo DHF, 
ex puesto en 3.2. Se ha utilizado el programa
mul ti conf i gur aci onal "DHF" escrito por J . P. Descl aux '7''. 
modificado de forma que se graban en cinta unicamente las 
componentes radiales grandes P(r) de Valencia.
En todos los casos se ha utilizado una soi a configur acion 
electronica de par t i da. La ope i on para establ ecer la ■‘'uncion de
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onda 1 ni ci al en el proceso autoconsistente es el uso del
potencial Thomas-Fermi que lleva i ncorporado el propio programa
para integrar la ecuaci on de Di rac. En todos los âtomos 
considerados se ha supuesto un nûcleo puntual, es decir, 2 en 
vez de Z(r) en el potencial central V(r). La precision en las 
energies monoelectrônicas es de 10~* u .a ..
Parti endo de la estimacion i ni ci al de 1 as -funciones 
radiales, el programa calculs en cada ci clo la solucion 
numerics de 1 as ecuaci ones di -f erenci al es acopl adas, hasta 
autoconsi stenci a. Las sol uci ones deben satis-facer condi ci ones 
de contorno en el origen y en el i nf i ni to, ajustar el numéro de 
nodos de la componente grande y satis-facer los requer i mi entos 
de normal i zsci on y or togonal i dad a las -funciones con el mi smo 
numéro cuântico
Debido a la naturaleza del procedimiento numérico utilizado 
para la solucion de 1 as ecuac i ones d i-f er enc i al es (7), se emplea 
el cambio de variable t = In r. La nube de puntos oara la 
tabul aci on de las -funciones de onda tiene un esoaciado 
constante de 0.05 en esta variable, es decir, la razoï entre 
dos -val ores consécuti ves de la di stanci a al nûcleo es;
r ( i -*-1 ) / r ( i ) = e: p ( 0. 05 )
El primer punto de tabulaci6n se escoge como r(l)=10”^ ' 1 en
u . a . , y el ultimo se -fija ba j o la condi ci on de que el orbital
atomico mas di -f uso présente una ampl i tud despr eci abl e (menor 
que 10 . El programa permi te un max i mo de 351 punzos por
orbi tal.
Ademâs de imprimir in-formacion concerni ente al ciclo 
iterati ve. enerçîas monoelectrônicas y totales, disti ntas
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intégrales y tërmi nos de Breit, y val ores medi os de <r ^  > 
(n=-3,-2,-1,1,2,4 y 6), el programa graba en cinta los 
si gui entes datos para cada orbital;
- energfa orbital
- numéros cuânticos n y <
- carga, radio ini ci al y numéro de puntos de tabulacion
- en cada punto, distanci a al nûcleo, r, y valor de la
■f un Cl on radial R(r) = r F ( r ) .
Atendi endo a 1 as di ferentes configuraciones electrôni cas de 
Valencia de 1 os âtomos tratados, el procedimiento seguido en 
cada caso para obtener las componentes radiales grandes de 
Valencia, ha si do el si gui ente.
* Li y Be. En un primer câlculo DHF se han opti mizado 1 os 
orbitales Is y 2s simultâneamente, 1o que permi te obtener la
funcion P(r) 2s. A conti nuaci on y con el fin de generar los dos 
potenc i al e con = 1, se ha "exci tado" el electron de Valencia 
al orbital 2p* en primer lugar, y al 2p después. Asf, los dos 
potenci al es con -f = 1 se obtienen a partir de 1 as
conf i guraci ones;
Li : Is ^  2p*^ , Is  ^2p ^
Be : Is 2 2 s 1 2p*^ , Is ^  2s^ 2p^
manteni endo congelado el orbital de core Is, es decir,
reoptimizando solamente el orbital p en cada caso.
* B-Ne. En el câlculo DHF se han opti mizado
si multâneamente los orbitales Is, 2s, 2p * y 2p; a continuacion 
se han reoptimizado 1 os orbitales de Valencia 2s, 2p* y 2p,
- 170 -
manteni endo -fijo el core [ 1 s ^  ]. En el boro, se ha utilizado 
como conf i guraci on del estado fundamental 2s^2p*' ; un segundo 
câlculo atomico en la configuracion 2s^2p^ da lugar al otro 
spinor necesar i o para la construccion del potencial "p". En los 
âtomos de C, N y □ se ha utilizado una configuracion 
electronica de Valencia tal que se mantenga 1o mejor posible la 
razon 2/4 entre las ocupaciones de 2p* y 2p. Con el fin de 
determiner el error cometido al considérer una conf i gurac i ôn u 
otra. se ha 11evado a cabo un câlculo comparativo en el 
nitrôgeno, utilizando potenci al es efectivos generados a partir 
de 2p* ^  2p^ y otros construidos medi ante 2p*^ 2p^. La diferenci a 
en 1 as energi as orbitales atômi cas es uni camente del 0.004’/., y 
en la energia total es 10 veces menor. Los resultados finales 
son, pues, muy poco sensibles a este aspecto en estos âtomos 
1igeros.
* Na y Mg. Consi derando 1 os fuertes efectos de correlaciôn 
electronica en estos âtomos (d i scut i dos en 2.6), se ha optado 
por generar los correspondientes potenci al es a partir de una 
conf i guraci ôn de Valencia 2s^2p»^2p'^, tanto en Na como en Mg, 
es decir, se ha manteni do el core [ Is^ ]. Con el fin de eliminar 
impiicitamente la correlaciôn se han utilizado como punto de 
parti da los i ones Na"^ y Mg . En un primer câlculo, se han 
optimi zado todos los orbitales del estado atomico neutro 
fundamental; los orbitales del core se han manteni do en la 
suces1 va reopti mi zaciôn de V a l e n c i a  en 1 os iones. Este 
procedi mi ento implica un test apropi ado para comprobar la 
transferibi1 1 dad de 1 os cores discutida en los capïtulos 1 y 2.
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Los resultados que posteriormente se presentarân, apoyan 
claramente la valider de esa suposi ci on.
* fil-Ar. En estos âtomos se ha trabajado con el core [ Ne ]. 
Puesto que ahora aparecen en el core orbitales con -^ = 1, se ha 
de obtener un potencial con L = 2, 1o que implica contar con
configuraciones de Valencia en las que aparezcan los dos 
orbitales 3d* y 3d. Para generar los correspondientes 
potenc1 al es se ha "ex citado" un electron de Valencia al orbital
deoportuno. empleando las si gui entes conf1 guraci ones
valencia;
Al 3s^3p*‘ 3s^3p* , 3s^3d*^ , 3s^3d*
Si 3s^3p*^3p^ , 3s^3p*^3d*^ , 3s ^ Tp»^ 3d=^
P 3s^ 3p*^ 3p^ , 3s^3p*^3p^3d*" , 3s^3p*^ 3p^ 3d'
S 3s^3p*^3p^ 3s^3p*^3p^3d»‘ , 3s ^ 3p*^3p'^ 3d*
Cl 3s^3p»^3p^ , 3s^3p*^3p23d*^ , 3s^3p*^3p^3d^
Ar 3s^3p*^3p‘^ , 3s^3p*2 3p^3d»^ , 3s^3p*^3p^3d-
En todos los casos se han manteni do congelados
orbitales del core opt i mi z ados en el primer paso.
* K y Ca. Por problemas de correlacion anâlogos, se ha 
optado por el mismo procedimiento empleado en Na y Mg, es 
decir, se han generado los pseudoorbitales y potenci al es 
ef ecti vos a partir de 1 os i ones K y Ca^ "*”. consi der ando el core 
[ Ne ]. Tras opti mi zar simultâneamente todos los orbitales de la 
configuracion electronica del estado fundamental del âtomo 
neutro, se han reopti miz ado 1 os orbitales "de Valencia" 3s, 3p* 
y 3p en el ion, manteniendo congelado el core. Para obtener 1 os
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potenci al es con -? = 2 se han usado 1 as conf i guraci ones:
3s-^3p*^3p^3d*^ y 3s^3p*^3p^3d^
* Sc-Zn. En estos atomos aparecen también efectos
importantes debidos a la correlacion core/valencia. Si n 
embargo, su magnitud, como pudo apreciarse en 2.6, es menor. 
Par tal motivo, y considerando ademâs que un proced i miento 
anâlogo al empleado en K y Ca harfa que el numéro de electrones 
de Valencia fuera excesivo, se ha optado por el core [Ar ], y 
generar 1 os potenci al es con -f = 0, 1 , 2  a partir de las
SI gui entes configuraciones de Valencia:
Sc : 3d*^4s^ . 3d^4s^ , 3d*^4s^4p#^ 3d*"^4s ^4p
Ti : 3d*^3d"4s^ , 3d*'^3d'^4s^4p*^ , 3d*^3d^4s^ 4p-^
V 3d*'3d^4s^ 3d*^3d^4s^4p* ^ . 3d*^3d^4s^ 4p^
Cr : 3d»^3d^4s^ , 3d»^3d^4p*‘ , 3d*^3d^4p^
Mn : 3d*^3d^4s^ 3d*^3d^ 4s^ 4P*"' , 3d» ^ 3d^4s"' 4p^
Fe : 3d*^ 3d'^  4s^ , 3d*^3d^4s'" 4p*'" , 3d*^3d'^4s'' 4p1
Co : 3d*^3d‘^4s'^ , 3d*^3d^4s'" 4p*'" , 3d*^3d^4s^ 4p'
Ni : 3d*-^3d^4s^ , 3d*^3d^4s''4p*'' , 3d*-^3d^4s' 4p^
Cu : 3d*^ 3d^4s^ , 3d* "'3d® 4p*^ , 3d*^3d^ 4p^
Zn : 3d*^ 3d^4s^ , 3d*^3d^4s''4P*"' , 3d»^3d^ 4s'' 4p^
El procedi mi ento utilizado para obtener los potenci al es con 
L=1 ha consist i do en excitar un electron del orbital 4s al 4p * 
y, luego al 4p. En todos los casos, se han reoptimizado los 
orbitales de Valencia manteni endo congelado el core [ Ar ]. Con 
el fin de determinar la influencia de los efectos de 
correlacion. se han construido paraielamente un conjunto de
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potenci al es e-f ecti vos a partir de los iones métal i cos Sc^* - Zn^^ 
, mediante los cuales se han recal cul ado las energies de las 
con-f i guraci ones de Valencia d"s^ , d s* y d"*^ . Este anal i si s se 
presenterâ en el apartado 4.5.3. En cal cul os moleculares, no 
obstante emplearemos los potenci al es de los âtomos si n i onizar 
por 1 as razones apuntadas mas arriba.
4 _ 4 _ 3 -TR ANSECDRMAC Z C3N R SEUOOORB I 3 Al 
OBTEMC I Orsl DEL- F CDTENC: I AL_ 
EEECTIVO MLJMEFlICO-
La trans-f or mac 1 6 n pseudoorbital utilirada puede 
representarse esquemâti camente en la -forma;
X / r  ) = P„(r) + F(r) [4.53 3
F 'v  (r ) es la componente radial grande de Valencia cal cul ada en 
la etapa anterior mediante el procedi mi ento DHF y F(r) es la 
funciôn responsable de que sea suave, sin nodos, y tienda
a cero con la di stanci a. Esta trans-f ormaci ôn -fue introducida
por P.A.Christiansen en 1979 (2); en el présente trabajo se ha 
modi f i cado el método original de determiner F(r).
La funciôn F(r) debe cancelar las osci1aci ones de la 
funciôn de onda de valenci a, asf como garanti zar el 
comportamiento correcto de la misma; puesto que las
osci1aciones tienen lugar en la régi ôn de core, y dado que la 
forma exacta de XT<r> en dicha zona no es importante, la 
funciôn F(r) puede representarse en forma de un désarroi 1o 
polinômico que cumpla las condici ones de suavidad i mpuestas, en
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val ores de r menores que un cierto radio de ajuste r^ j. Este 
valor de la di stanci a radial détermina el punto a partir del 
cual 4 y(r) y (r) coinci den exactamente. Asi pues, el
pseudoorbital queda def ini do como;
X V ,  . C4.543
i F'^ (r) , r >
Se ha seguido la recomendacion de Christiansen tomando 
m = -f + 2, siendo el numéro cuântico de momento angular
orbital. Se ha utilizado un désarroi 1o polinômico de 7 términos 
CLiyos coef ici entes quedan determi nados por las condi ci ones de 
a justar el val or de la funciôn F'v (r ) y sus cinco primeras
derivadas. junto con el requerimi ento de normali z aciôn para
%(r). Asi pues;
El valor de r,^ es muy importante en este procedi mi ento,
pues implîCitamente deterrmina una division en régi ones 
atomicas bien di f erenci adas. Se va a définir r^j como el mâs 
bajo valor de r para el cual puede obtenerse un ajuste
polinômico a F x (r ) que no tenga mâs de dos inf1 ex i ones en el
rango compléta de distanci as 0<r<oe . Se ha procedi do a una
bûsqueda si stemâtica de ajustes en un cierto intervalo de 
puntos alrededor del max i mo de 1 a funciôn Pv(r). En todos 1 os 
âtomos estudiados se encuentra que se situa muy proximo al r 
del maximo en rP (r). De esta manera el numéro de inf1 ex i ones 
en el ajuste obtenido détermina sin ambigüedad el proceso para 
establ ecer el valor de .
- 175 -
Si bien el signif icado de rjj es depend! ente del 
procedi mi ento expuesto, résulta contener cierta informaciôn 
respecto a la division en régi ones de core y de Valencia, como 
pudo apreciarse en 2.6, donde se encontrô una ex celente 
correlaciôn entre r y los r„,^ „ def i ni dos en el estudi o de 
F'ol 1 tzer-Farr.
Tras la construcciôn del pseudoorbital en la forma [4.54], 
el potencial efectivo se obtiene numéricamente segûn la 
expresion [4,291:
X ) - .  ^  —
el ultimo termino solo esté presents en si tuaci ones con mâs de 
un electron de Valencia. De esta manera. se genera una tabla 
numérica de val ores de U^j (r) para un conjunto de puntos 
i ni Cl al mente fijado en DHF.
Tanto la transf ormaciôn pseudoorbital como la generaciôn 
del potencial se llevan a cabo medi ante el programa de câlculo 
SCREF construido a partir de subrutinas especif i cas escritas en 
este trabajo junto con otras referentes a procedi mi entos 
numëricos conveneionales -ajustes polinômicos, derivadas e 
intégrales numéricas, etc.-. Los distintos pasos del programa, 
cuyo diagrams de flujo se muestra en la figura 4.1, son los 
31 QUI entes :
a). Tras leer las opciones que van a selecci onar 1 as etapas 
subsi gui entes, el programa SCREP 1ee los datos referentes a 
cada orbital de Valencia, almacenados en cinta por DHF. Taies 















2. Cinta D H F
Inpreslân datos
Ujj (r). r^ Ujj (r), X*(r)
ConstrucclAn potencial U{j (r) 
Uf, (r) - < + Z/r +
1. Derivedas numéricas da Py(r)
2. Ajuste pollndmlco
3. Cdlculo Inflexlones
IMxlmoa de Py(r) y de rP^(r). 
Entomo puntos de ajuste al 
desarrollo pollndmlco.
Figura 4.1 -  Diagrama de f lu jo  del programa SCREP para lle v ar a 
cabo la  construccion del pseudoorbital y del potencial efectivo  
rad ia l f,j-depend iente , en forma numérica. (lOK es el numéro to ta l 
de in flexiones en el pseudoorbital generado).
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puntos establ eci da, incluyen la energi a orbital <ng|, y los
numéros cuanticos n, •£ y r de cada -funcion de Valencia.
b ). Con los val ores anteri ores, el programa détermina el 
max 1 mo de F'v (r ) y de rF'v ( r ). En un i nterval o al rededor del 
primer max i mo, se sel ecci ona un con junto de puntos (r. F' y (r ) ) 
entre los dos maximos mâs externos. En cada punto del intervale 
■fijado se procédé a ajUstar un désarroi 1 o polinômico del tipo
[ 4.55 ] a la -funcion F'v (r ) . para 1 o cual se requieren los
.al ores de las cinco primeras derivadas, calculadas
numér1 camente (el programa permi te utilirar desarrol1 os 
polinômicos mâs cortos, para 1 os cuales solo se utilican très o 
cuatro derivadas). Junto con la condi ci ôn de normalicacion y el 
valor de la propi a -funciôn F'y (r ) , se obtiene el polinomio 
[ 4. 55 ] . A conti nuaci ôn se comprueba el numéro de i n-f 1 ex i ones
résultantes; si se obtienen mâs de dos en todo el rango de 
val ores de r , se repi te todo el ciclo para el si gui ente punto 
del i ntervalo. El proceso continua hasta que se obtiene un 
ajuste con no mâs de dos i n-f 1 ex i ones. De esta manera, queda 
garantizada la suavidad de la -funciôn polinômica obtenida.
Ocasionalmente, no ha si do posible encontrar un ajuste que 
cumpla las condi ci ones citadas. En tal caso, el programs reduce 
el grado del polinomio. De los 28 âtomos estudi ados tan solo en
4 ha. SI do necesar lo llevar a cabo esta variante.
Como se ha dicho, el punto para el cual se consigne el 
ajuste con 1 as condici ones de suavidad deseadas, es el 
parâmetro representado por r^ j , radio de ajuste. El valor de 
esta oi stancia résulta estar muy prôximo al del miximo 
principal de nF'^(r).
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c). Con el aJuste polinômico de 1 a etapa anterior se 
obtiene el pseudoorbi tal %,(j(r ) en el i nterval o de di stanci as 
radiales 0<r<r^ , . A partir de este ultimo p-unto, el 
pseudoorbital se toma como la tuncion Py (r), cal culada por el 
metodo DHF. De esta manera SCREP -fija numér i camente el 
pseudoorbital. El programa permite reali zar opeionalmente un 
ajuste del pseudoorbi tal numérico en -forma de désarroi 1 o de 
Slater, utilizando un numéro de termines eleçido como entrada 
al programa.
En cual qui er caso, con el -fin de ilustrar la ausenci a de 
nodos y la suavidad del pseudoorbital, el programs dibuja una 
grâ-fica de r XifjiD en -funcion de r.
d). La s : gui ente etapa consiste en generar el potencial 
e-fectivo (r; a partir del pseudoorbi tal %ifj<r), para lo cual 
se procédé, en primer lugar, a renormaliz ar éste en todo el 
rango de r .
Pars cada pseudoorbital se calcula numéricamente el valor 
de - Z/r en cada punto. A continuacion, une subrut i na
realiz a 1 as derivadas segundas numéricas correspondientes al 
térmi no ( V^/ 2) ^nfj , con lo que para cada punto, se obtiene 
el potencial -formado por 1 as contr i bue i ones :
û«j(0 =  Æ„f, * ^  3
^ Tri
En el caso mâs general en que existan varios electrones de 
Valencia, ha de anadirse el término :
- Xrgj Xmfj Cf] [ 4.58 ]
para lo cual el programs SCREP calcula 1 as intégrales numéricas
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de Coulomb y de canje correspondientes a la i nteracciôn entre 
los di ferentes pseudoorbitales de Valencia.
e). F i nalmente, el programa da salida a 1 os val ores
numér i cos tabulando 1 os si gui entes datos:
1 - Valor de r : conjunto de puntos i ni ci al mente establecido 
en la etapa DHF del proceso.
2 - Val or de Ujj (r) - 2c/r: résulta conveni ente restar la
contr1 bue 1 ôn Zc /r con el fin de integrar en el potencial
efectivo todos los efectos debidos al core. En tal caso, el 
potencial electrostâtico que debe figurar en la ecuaciôn de 
val ores propios general 14.27 1 es Zy/r, carga de valencia, en 
vez de la carga nuclear total. Por otro 1 ado, consi derando el 
comportamiento asintotico ya comentado, U gj (r ) -> Z c /r cuando 
r -> oo , la expresi ôn tabul ada, que podemos denotar como V.gj :
V.^ j (r) = U gj ( r ) - Z c / r C4.59 1
tiende suavemente a cero, como es de desear con vistas al 
procedi mi ento de representaciôn analitica que sera seguido a 
cont1 nuac i ôn .
3 - Valor de r ^ C Û ^ j ( r ) - Z ^ / r 2 :  este dato sera el punto de
par11 da de la si gui ente etapa, a saber, la representaciôn 
analîtica del potencial. Por razones de estabi1i dad numérica 
que serân tratadas en 4.4.3, es conveni ente traba_,ar con el 
valor [4.59 1 multi pli cado por r ^  para desarr cl 1 ar un 
procedimiento de ajuste apropiado.
4 - Valor del pseudoorbital Xo(j(r) en todos los puntos, 
cal cul ado segün se ha expuesto en este apartado.
El comportamiento de los pseudoorbitales y potenci al es
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e-f ecti vos obtenidas es muy similar en todos los atomos 
estudiados. Como ilustracion del procedimiento expuesto, se 
analizan resultados en el âtomo mâs sencillo de los tratados, 
el 11 tio.
En la grâ-fica 4.2 se muestr an 1 as -funciones
correspondientes al orbital 2s del Li. En trazo continue se ha 
di bujado la componente radial grande obtenida en el câlculo 
previo DHF; en trazo discontinue el pseudoorbital en la region 
interna cal cul ado medi ante el ajuste polinômico C 4.55 1. La 
suavidad de la -funciôn en el rango complète de r es évidente; 
en la region de core existe anicamente una in-f 1 exiôn de la 
-funciôn en el punto r = 0. 466 u. a. . Aunque a la escala del 
di bu jo no es posible distinguir el punto exacto de ajuste, r^ j , 
el valor obtenido en el programa SCREP es 2.576 u.a.
En la tabla 4.1 se recogen los coe-f i ci entes del désarroi 1 o
TABLA 4.1 
*************
Coe-f i ci entes del polinomio 
Punto de ajuste;
)(ü(r) para el âtomo de litio. 








Val or de la -funciôn.












polinômico para este orbital. Con el -fin de poner de mani f i esto 
la sati s-f actor i a precision de esta etapa del proceso, se
muestran igualmente en la tabla los val ores cal cul ados de la 
■funciôn C 4.55 3 en la inmediata vecindad de r a j  . El error 
respecto a la -funciôn numérica rel ati vi sta es del or den de 1x10*
A este nivel de desarrollo del proceso, se dispone ya de 
los potenci al es e-f ecti vos en -forma numérica. Puesto que el 
potencial e-f ecti vo total ü esta compuesto por di -fer entes 
térmi nos radiales U (r), segûn los val ores de € y j, se han 
representado en las -figuras 4.3.1 - 4.3.5 1 as curvas de los
potenci al es en la -forma:
L)^<r) - Z / r  = V^(r) - Zv / r [4.60]
para la cual se han utilizado los promedios sobre j, expresiôn 
[4.38]. El potencial escrito en esta manera incluye el término 
de atracciôn nuclear, por 1o que puede contemplarse [4.60] como 
un potencial atômi co total que actûa sobre los electrones de 
Valencia (no se incluye aqui el operador spin-orbita).
Se muestra en las grâ-f i cas los diverses potenci al es en la 
-forma [4.60] para todos los âtomos de las dos primeras -filas 
del si stema periodico. Puede apreciarse el correcto 
desplazamiento de los mini mos de las curvas del potencial hacia 
val ores mâs bajos de r a medi da que aumenta el numéro atomico
en una -fila. Segûn aumenta r y, puesto que -» 0. el potencial
de Valencia total tiende al correspondi ente térmi no 
electrostâticD, - Z v / r,  como queda claramente patente en 1 as 
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Figura 4.3.1 -  Component es-v*/*0 de los potenci ales
efectiVOS radiales promedio cpcrespondientes a los















Figura 4.3 .2  -  Componentes (=1 de los potencial es
efectivos radiales promedio correspondientes a los










Figura 4 .3 .3  -  Componentes ■{=0 de los potenciales
efectivos radiales promedio correspondientes a los












Figura 4 .3 .4  -  Componentes -(=1 de los potenciales
efectivos radiales promedio correspondientes a los











Figura 4.3.5 - Componentes (= 2 de los potenciales 
efectivos radiales pronedio correspondientes a los 
atomos de la segunda fila del sistema periôdico.
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Se aprecia también el carâcter puramente atractivo de los 
potenciales <r). Como se expuso en el capitulo 1 y en el 
apartado 4.1, esos potenciales solamente contienen los termines 
de Coulomb y de canje junto con el potencial electrostâtico 
nuclear, careciendo, por tanto, del -factor repul si vo de 
Phi 11 ips-Kl ei nman general izado, responsable de evi tar el
colapso de los electrones de Valencia en el core.
4 _ 4 _ 4 REIP: RESENT AC I ON ANAL- I T I C A 
DEL- F= OTENC I AL_ ERECT TWO.
Dado que el objetivo ultimo del -formalisme que se esté 
presentando es su aplicacion en calcul os moleculares, sera 
précise encontrar un a representaci on del potenci al e-fectivo que 
permita evaluar e-f i ci entemente 1 as intégrales mol ecul ares 
relôtivas al mismo. En principio, la -forma numérica del 
potenciâl podrîa utillzarse en el compute de esas intégrales, 
pero la complejidad y el tiempo de calcule inherentes a un 
proced:miento numérico de esas caracterîsticas, limitarfa 
s e n  amente la utilidad del modelo. Se ha demostrado que el 
tiempo de compute requerido para la evaluacidn numérica de las 
intégrales monoel ectrôni cas del potenci al e-fectivo es 
comparable al necesarlo en intégrales bielectrônicas 
moleculares (8), al menos si se usan algoritmos 
conveneionales.
La conveni enci a de una representaciôn analîtica parece, 
pues, évidente. El tipo de -f une i ones elegido para tal
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representacion dependerâ de las ex i gencias del cal culo, pero, 
de cualquier manera, el1o no constituye una restricci dn del 
procedimiento. Dado que la inmensa mayorI a de los cal cul os 
moleculares ab initio hacen uso de bases gaussianas, se ha 
escogido para los potenciales un désarroi 1o del tipo:
2^  r"* exp ( - 2r^r^ ) [4.61 ]
De esta -forma, 1 as intégrales mol ecul ares que han de 
cal cul arse con este potenci al , no di-fieren -formai mente del 
resto del esquema general de cômputo. Si el potenci al e-fectivo 
va a uti 1 izarse en su -forma analîtica, la calidad del ajuste a 
la serie [4.61] sera muy importante. En principio, puede 
1ograrse una precision creci ente aumentamdo el numéro de 
termines en ese désarroi 1o, pero se ha de tener présente que el 
numéro de intégrales moleculares del potenci al, en tal caso, 
tambien crecerâ. Asî pues, parece razonable buscar un 
compromise entre la calidad del ajuste y un desarrol1o 
analitico 1o bastante reducido como para mantener su manejo 
dentro de 1î mi tes convenientes. Se expone segui damente el 
proceso de representaci ôn analîtica del potenci al e-fecti-vo.
Como se ha visto, el potenci al total es suma de un término 
promedio U , de-f i ni do medi ante 1 as ecuaci ones [4.38 1 y 
[4.431, y un operador spin-ôrbita, expresiones [4.491 y [4.501, 
Las expresi ones de los potenciales radiales necesari os son:
Ûe^) = (4<2g+1 ) Ù,g.i ro -f fi -f i) (0 ] [4.62 1
AUgf^) =  L k e * ^ ( r )  - [4.63 1
donde las componentes Ujgj <r) son 1 os potenciales numéricos
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construidos en la etapa anterior del proceso.
Como se discutio en el capitula 1, el potencial se comporta 
cerca del nûcleo como r . La region positiva de los
potenciales con -?<L, en el range de val ores bajos de r ,
représenta una components repulsi va que mantiene a los
el ectrones de Valencia alejados del core atomico. Las -figuras 
4.3 han mostrado que esa parte positiva del potenci al decae 
rapi damente con la distancia radial, Por tanto, debe esperarse 
eue el potenc i al anal ft: co, en su -forma [4.60], incl u-/a 
termi nos con r , r y  r °, es decir, n^ = -2, -1 y 0. Debido a
ese comport ami ento, el proceso de ajuste présenta -fuertes
1 nestabilidades numéricas en la région de core. Sin embargo,
esta di-ficultad puede evi tarse a justando el potenci al en la 
-forma:
r^[Ûj(r) - <Zc/r)] = r^V^(r [4.64]
con 1o cual, solamente se t i enen potencies positivas de r, es
decir, n ^ = 0, 1 y 2. La aparicion del término Z c /r ha si do
anter 1 ormente justi-ficada por el compor tami ento asintotico del 
potenci al e-fectivo cuando r -> oo . La -forma [4.64] résulta ser 
numér i camente estable para todo r y decae suavemente a cero 
cuando la distancia aumenta. En consecuenci a, el ajuste 
anal 1 ti co se ha real izado en la -forma:
r ^ O ^ ( r )  = r-^[Û^(r) - ( Z^ /r ) ] = p  i - ) [4.65]
donde se ha i ntroduci do el subîndi ce -t en los parametros del 
ajuste para representar la dependencia angular de cada serie 
[4.60],
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La red de puntos uti1i zados en los ajustes es la 
determinada en la etapa numérica precedente, pero conviens
ex aminar con cierta atenciôn el comportami ento del potenci al en 
el rango de val ores elevados de r. Se encuentra en esa region 
que el potenc i al e-fectivo présenta algunos val ores posi t i -vos 
residual es, carentes de senti do alguno. La expli caciôn de taies 
irregulandades es que, puesto que el operador (r) se genera
invirtiendo ecuaci ones atômi cas en las que el pseudoorbital 
aparece en el denominador, en aquel1 as régi ones en que la 
amplitud de %  ^(r ) sea despreciable, se originarân 
1 nestabi1idades numéricas.
For otro lado, U^(r) - Zc/n tiende a cero mas deprisa que 
1/r, Si bien el comportami ento atractivo residual del potenc i al 
tiene poco e-fecto sobre los orbitales de un mismo centro ( 1 a 
amplitud de los mismo es practi camente nul a ), puede ejercer
cierta acciôn atractiva sobre orbitales de otros centres en una 
molécula, que no séria si no un mero arti f i ci o del procedi miento 
de cal culo.
Por taies razones, parece indicado -forzar al potenci al en 
esa region externa a anularse, es decir:
r^ (r) = r ^ ( r ) - ( Z c /' r ) ] = 0 , r ^ r ( max ) [ 4. 66 ]
donde r (max) es el maximo valor de r para el cual el potencial 
e-fecti'vo numérico puede considerarse estable y correctamente 
comportado. En todos los atomos estudi ados, se han encontrado
val ores de r(max) 1 o su-f i ci entemente elevados como para
garantizar que los potenciales han caido por debajo de 10"^ -
10  ^ u.a.
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For inspecciôn de 1 as tabulaciones de cada potenci al, 
pueden apreciarse cl aras f1uctuaciones numéricas con val ores 
prôximos a cero, para ciertas distancias radiales elevadas. Se 
ha elegido r (max) como el primer punto de taies regiones; los 
resul tados atomicos -finales resultan ser insensibles a la 
el ecci ôn de rima;;).
Los ajustes [ 4. 65 ] han si do 11 evados a cabo por medi o del 
programs EF'^IT, compuesto por rutinas especi al mente escritas 
para este trabajO, junto con procedimientos numéricos standard, 
principal mente el programs STEF IT <9) que reali za un ajuste no 
lineal mediante un proceso iterative, bajo restricciones 
1 ni c 1 al es arbitrarias. Todo el ajuste se lleva a cabo dentro de 
la técnica de mini mos cuadrados, uti1i zando el cri terio 
estadistico es decir, mini mi zando:
-r = E
( y (i) Sjustado - V(i) numérico ) C4.673
V ( i ) n Limer i co
Las etapas para obtener la representaci ôn analîtica
medi ante el programs EPFIT son las si gui entes.
a). Junto con di -f erentes opciones de entrada y el numéro 
de términos del desarrol1o [4.65], el programs lee en un 
-f 1 cher o preparado al e-fecto los val ores numéricos de r -y V (r) 
determi nados por SCREP.
b ). En cada punto se construyen los operadores [4.62] y 
[4.63], mul ti pl 1 cados por r ^  para establ ecer la -forma [4.64]. 
En primer lugar, EPFIT Sjusta el potencial Û^(r). Dado que el 
operador total se va a utilizar en la -forma [4.43], se ajusta 
d 1 rectamente la di-ferencia:
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Ûj <r) - uf*(r) = V^^<r) - V^(r) = U^^_(r ) [ 4.68 ]
para todos los potenciales con -f<L. Con el fin de describir el 
comportami ento del potencial, se fija un termine del désarroi 1o 
gaussiano con n = 0 y otro con n = 1 ; el resto de los
términos de la serie se toman con n,,p = 2, es decir, el ajuste
se hace sobre f unci ones C e x p  r^ ) . Para potenciales con
( =L, se elige un sol o término con n = 1 y el resto con n^p = 2;
en taies casos, C4.68 1 es uni camente U J(r) .
c). Fijados los val ores de n en la serie de cada
potenci al (r), el programs genera a continuaciôn unos
exponentes ini ci al es a partir de un ci erto arbi trari o,
si gui endo un procedi mi ento de escala cuyas caracterîsticas 
pueden controlarse mediante opciones de entrada o por medi o de 
dec 1 si ones que el propio programs lleva a cabo.
Con esos exponentes ini ci al es, se determinan unos 
coef icientes i ni ci al es C|,g , si gui endo un ajuste lineal de 
mînimos cuadrados; asî, se calcula un primer valor de El
proceso continua determinando un nuevo conjunto de exponentes 
que dan lugar a unos nuevos coefici entes y a otro valor de 
que es comparado con el anterior. El ci clo prosigue hasta que 
se alcanza una minimizacidn de segun un umbral
preestablecido o bien hasta que se ha completado un numéro 
predeterminado de ciclos.
d). Con los exponentes finales se procédé a ajustar 
solamente unos coef i ci entes para los potenciales spin-ôrbita en 
la forma:
- 194 -
[4 .6 9 ]
Aunqu* podria utilizarse un nuevo ajuste no lineal 
completo, se ha encontrado que los operadores spin-ôrbita 
obtenidos presentan calidad suficiente, como se demostrarâ 
posteri ormente.
e). EPFIT imprime, final mente, los ajustes analfticos 
definitivos junto con los correspondientes valores de X. 
Igualmente, se dibuja una grâfica de la diferencia entre el 
potenci al ajustado y el numérico, multiplicada por un factor de 
r^ , en todo el rango de distancias radiales uti1izadas en el 
ajuste.
Una peculiaridad del proceso descrito es que la 
optimizaciôn no lineal présenta cierta inestabi1idad numérica, 
patente bajo 1igéras modificaciones de los datos de partida. 
Consecuencia de ello es que el proceso tiende a dar désarroilos 
con grandes coeficientes -en torno a 10^ - y signes osci1 antes, 
lo que podrfa traducirse en posteriores errores numéricos. Se 
ha pal i ado ese i nconveni ente multiplicande el valor de ^'^a lo 
largo de todo el procedimiento por un factori
» 1 + 10 ^ [4.70]
para cada potenciâl ^-dependiente. De esta forma, el programa 
élimina aquellos désarroilos cuyos coefici entes se aproximan a 
10 ^ . Aunque esta modificaciôn es una restricciôn adi cional, se 
ha encontrado en todos los casos majores ajustes tras su 
introducciôn en EPFIT.
Tambien conviene senalar que la limitaciôn de n a los
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val ores 0,1,2, dictada por el comportamiento del potenciâl, es 
otra restricciôn en el proceso de ajuste. Probablemente el uso 
de n kg > 2 hubiera dado ajustes mejores, pero, aparté de los 
cr i ter i os de comportamiento c i tados, no hay que olvi dar que los 
esquemas de cal culo moleculares disponibles son compatibles con 
el ecci ones de no super i ores a 2.
Un aspecto -fundamental de la representaciôn analîtica de 
los potenciales es la longitud de las series [4.65]. Aparté de 
las di -fer enci as conceptual es, los potenciales e-f ect i vos que se 
proponen en este trabajO presentan una cl ara distinciôn en este 
punto '^especto a los ex i stentes en la' literature. Las
osci1ac i ones de 1 os potenciales en la région de core requieren
muchas -f unci ones gaussianas -alrededor de 10 para cada valor de
i -  para 1ograr ajustes précises en la mayorîa de los esquemas 
publi cados. Consecuenci a de el1o es que los tiempos requer i dos 
para evaluar las correspondientes intégrales se hacen 
ex cesi vos, aumentando, ademâs, la posi bi1i dad de errores, dados 
los grandes coe-f ici entes (osci 1 antes) de taies désarroi 1 os.
En el proceso aquî expuesto quedan eliminados esos 
inconvenientes. El punto crucial es la construcci ôn del
pseudoorbital; el procedimiento que presentamos supone la
ex i gencia de severas condici ones impuestas al pseudoorbital 
para garantizar su suavidad. En consecuenci a, los ajustes 
analîticos del potenci al construido a partir de taies
f une 1 ones, requieren menos gaussianas y, ademâs, presentan una
gran calidad. Como ejemplo, se muestran en la tabla 4.2 val ores 
de encontrados en ajustes a un potencial construido a partir 
de pseudoorbitales en los que se ha seguido un proceso de
- 197 -
generaciôn con 3, 4 ô 5 derivadas (ver apartado 4.4.2). La
calidad de los ajustes mejora ostensiblemente con el numéro de 
derivadas en la construcci on del pseudoorbital, para todos los 
potenciales con f<L. En el potenci al Û [ (r), la suavidad 
1 nherente no se ve af ectada por la modi-f i caci on y, asî, la 
mejora en el ajuste es i nsi gni f i cante. En todos los casos 
mostrados en la tabla (âtomo de -fos-foro) , se han uti 1 izado 5 
gaussianas para los potenciales (r) y Ùf(r) y 4 para uj(r).
TABLA 4.2 
*************
Potenci al efectivo del fôsforo.
Num.deri vadas en 
ajuste pseudoorbital ÛJ (r)
Val or de
Ûp (r) uj (r)
3 .169032 .475010 .000270
4 .079088 .088979 .000249
5 .017880 .047847 .000249
El numéro de términos en el désarroi 1o [4.65]
arbi trari o. Los potenciales con f=L no presentan mînimos (ver 
•figura 4.3) y obviamente necesitan menos gaussianas para su 
representacion. Se ha buscado en todos los atomos estudiados un 
compromise entre désarroi 1 os reducidos y buena precision en 1 os 
ajustes. Se ha encontrado que, aunque al reducir el numéro de 
términos en [4.65] 1 os ajustes presentan, evidentemente, une
precision 1igeramente inferior, los resultados atomicos finales 
(energîas orbitales) no se ven seri amente alterados. Se 
presentan en la tabla 4.3 datos relativos a dos ajustes 
alternatives para los atomos de Li, Be y B, tomando, por un
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TABLA 4 . 3  
*************
Comparaciôn energies orbitales obtenidas mediante 
ajustes analîticos de extension 6S5P <1) y 4S3P (2)






































U)i ViloTK Iff calcultdos con una bau dn STOc 6s,4p <rn«.13).
lado, 6 -funcionas para U, (r) y 5 para Up(r) y, por otro, 4 y 3 
para los mismos potenciales. Las energfas orbitales obtenidas 
en ambos casos son prâcticamente iguales y, sin embargo, la 
reduc ci on de câlculo en la segunda opciôn es signi-f icativa.
Las deci si ones finales para los ajustes analîticos en todos 
los atomos estudiados, se muestran en la tabla 4.4, donde se 
incluye tambien el valor medio de en cada grupo consi derado, 
con el fin de dar una idea de la precision alcanzada. En la 
figura 4.4 se muestran, igualmente, las curvas del potenciâl 
numérico en la forma [4.64] y los correspondientes ajustes 
analîticos para el étomo de cloro: se aprecia la calidad de la 
representaciôn gaussiana. Puede ci tarse, como ejemplo 
comparativo, que para este âtomo, han aparecido diferentes 
pseudopotenci al es en la literatura con ajustes analîticos que 












Numéro de funci ones en el désarroi 1o analîtico del potenci al 
efectivo y val ores promedio de en los ajustes obtenidos.
Atomos Potenci al ÛJ (r ) Potenci al Ûp^(r) Potenci al Û / (r )
Li-Ne 4 .02396 3 .00006 
Na,Mg 5 .04159 3 .00001 
Al-Ar 5 .02329 5 .04449 
K,Ca 5 .02317 5 .02561 




trabajO se ha empleado un total de 14.
4.4.5 COMSTRLJCCI OM DE CC3NJUN-TCDS 
DE BASE DE \/AL_ENC I A _
En este punto del proceso se dispone ya de un potenciâl 
e-fectivo total construido medi ante un operador promedio que da 
cuenta de todos los e-^ectos inducidos por el core, incluyendo 
los relativistas. y un término que describe la i nteracci on 
spi n-ôrbita. Como se ha expuesto, todos los operadores han si do 
representados analitacamente como désarroi 1 os de funci ones 
□ aussi anas.
Pero con el fin de apiicar en calcules moleculares el 
formalisme résultante, queda, sin embargo, por solucionar un 
importante problema que, si bien no es i nherente al met odo de 
potenciales efectivos. guarda estrecha relacion con su uso: la
disponibi11dad de conjuntos de base de Valencia compatibles con 
los potenciales désarroi 1 ados.
Para obtener taies bases. se 1 1 e\. an a cabo cal cul os
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atomicos no relativistas en los que, parti endo de un conjunto 
i ni ci al, se obtienen bases opti mi zadas que, ademâs, sirven para 
comprobar el grade de precision -final.
Se han opti mizado conjuntcs de base para el estado atômico 
fundamental en acoplami ento L-S, uti1i zando los potenciales 
promedio -depend i entes. Se ha empleado el programa ATOM de 
Clementi et al. (12), modificado por el profesor W.C.Ermler 
para incluir potenciales efectivos, eliminando formalmente 1 os 
electrones de core.
Las caracteristicas de ATOM asf como el f ormali smo 
Hartree-Fock en que se basa, han si do expuestos en detalle por 
el propio Clementi (12,13). La energia total que se obtiene 
ahora corresponde exc1usivamente a una energîa de Valencia; se 
ha tomado como "base de Valencia" de parti da en cada âtomo, la 
parte mas di fusa de los conjuntos para todos los electrones 
disponibles en la bibliograffa. Las bases finales se 
representan en términos de gaussianas pri mi ti vas con 
coef i ci entes apropiados para ulteri ores propôsi tos de 
contracc i ôn en cal cul os moleculares.
El programa ATOM opti mi za los exponentes de una base 
i ni ci al iterativamente, hasta que se alcanz a un minimo en la 
energîa total. El proceso de optimizaciôn es computacionalmente 
lento y costoso, por lo que ha const i tui do una de las etapas 
màs 1abor i osas de todo el trabajo. Con frecuencia sucede que la 
optimizaciôn tiende a "colapsar" exponentes, es decir, acercar 
dos val ores i ni ci al es a un uni co final. En ocasi ones, la base 
de parti da es una mal a estimaciôn y no es posible 1ograr 
convergenc1 a. En taies casos se ha procedi do a modificar
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arbitrarlamente algunos exponentes iniciales.
Los problemas comentados dependen, ademâs, del numéro de 
gaussianas de la base. Por otro 1 ado, es sobradamente conocida 
la importancia del tamano de una base sobre la comp1ej i dad y 
precision de un cal culo molecular. Por tales motives, se ha 
intentado mantener las bases que describen los electrones de 
Valencia en tamanos reduci dos sin que el 1 o implique per.dida 
significative de precision. Se ex ponen a conti nuaci ôn algunas 
caracteristicas de los conjuntos de base obtenidos para cada 
grupo de atomos considerados.
* Li-Ne. Tras algûn trabajo exploratorio, se ha encontrado 
optima una ei ecci on (4s.4p), es decir, une base formada por 4 
gaussianas primitives para representar les orbitales s y otras 
4 para los p. Como bases de partida se han uti1i zado los 
segmentos mas difusos de los con juntos (1Os,5p)/C 3s, 2p ] de 
Dunni ng-Hay (14) y de los conjuntos (11 s ,6p) de Huzinaga (15). 
Los resultados obtenidos con ambos puntos de parti da han 
resultado équivalentes.
Sin embargo, los procesos de optimizaciôn de las bases 
iniciales, present an dif erencias apreciables. Mi entras que 1 as 
bases de Huzinaga no dan lugar a problemas de convergenci a, las 
de Dunning-Hay tienden a dar coef ici entes nul os para las 
funci ones con exponentes elevados, produc i éndose asi problemas 
numéricas en el programa. Se han subsanado taies inconvenientes 
"congelando" el exponente mâs elevado en una primera etapa de 
optimizaciôn y mi ni miz ando la energfa résultante respecta al 
mismo en un segundo paso.
Las bases -finales obtenidas presentan exponentes "bien 
comportados", es decir, que siguen una secuencia razonable de 
variacion (cada exponents superior es aprox i madamente el triple 
del anterior). Ei bien una base (5s,5p) mejora los resultados, 
la gananci a de precision no es tan considerable como para 
elegir ese tamano; sin embargo, una base (3s.3p) produce 
energîas si gni ficativamente mas pobres.
* Na.Mq. Como se expuso en 4.4.1, la fuerte correlacion 
core/valencia (capftulo 2), ha motivado la elecci on de un core
[ 1 s ^  ] en estos atomos. En consecuencia, la base de Valencia 
debe describir los orbitales 2s, 2p y 3s. por lo que su tamano 
ha de ser obvi amente mayor. Se ha encontrado que una eleccion 
(6s,4p) reproduce con gran precision las energies de esos 
orbitales; la opciôn i ni ci al es una modif i caci ôn ad hoc del 
segmente mâs di fuso de 1 as bases (16s,8p)/[ 4s, 2p ] de Huzinaga 
(16).
* Al-Ar. Se han uti1i z ado las bases de parti da
( 12s, 8p ) / [ 6s, 4p ] de Dunni ng-Hay, ( lés, 8p) / [ 4s, 2p ] de Huzinaga y
(12s,8p) de McLean-Chandler (17). Estas ultimas han resultado 
la mejor opciôn de parti da en cuanto a energîas totales 
mînimas; sin embargo, la optimizaciôn ha resultado un trabajo 
muy laboriosD, pues todos los intentes de optimizer 
simultâneamente los 8 exponentes de la base (4s,4p) han 
provocado colapso de los mas elevados y coef i ci entes nul os. Han 
SI do necesar i os varies intentes hasta encontrar una secuenci a 
de optimizaciones sucesivas que salvase taies problemas.
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* K.Ca. El procedi mi ento aquî es enteramente similar al de 
Na y Mg. La base de Valencia ha de considerar los orbitales 3s, 
3p y 4s, pero el carâcter mâs difuso de éstos permits emplear 
menos gaussianas en su construccion: se ha encontrado que una 
elecci ôn (5s,4p) es suf ici entemente précisa. Como bases de 
partida se han utilizado los conjuntos (14s,9p,5d) de Wachters 
(18), sin que se hayan presentado problemas de importancia en 
el proceso de optimizaciôn.
* Sc-Zn. Los orbitales de Valencia en estos elementos son 
3d y 4s. Si bien la elecci ôn de 4 gaussianas para el orbital s 
se ha demostrado valida, el orbital d requiere un numéro mayor 
de fune i ones . Son necesarias, al menos, 5 gaussianas para una 
descripciôn suficientemente précisa y, asî, la base elegi da 
para estos métal es es (4s,5d). Como punto de partida se han 
elegido les conjuntos de Wachters; la adiciôn de una sexta 
gaussiana d con exponents mas di fuso, mejora sensib1emente la 
calidad de 1 os resultados. Esta funci ôn adicional se ha tomado 
de las bases de Hay (19). Se han anali z ado tambien los 
conjuntos résultantes de una eleccion ini ci al segun las tablas 
de Roos et al. (20). En todos los casos, los procesos de 
optimizaciôn se han 11evado a cabo si n di f i cultades resenables. 
La eleccion final ha venido dictada por el mejor valor de la 
energî a total obtenida.
No puede pretenderse, obvi amente, que las bases de Valencia 
finales aquî obtenidas sean la unica opciôn posi ble que 
garanti ce una energî a total minima. Di ferentes elecc:ones para
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los exponentes iniciales conducen a valores de energîa 
1i geramente distintos (aunque las di ferenci as se encuentran en 
la centésima de u.a.). Mas aun, la forma de llevar a cabo la 
optimizaciôn tambien influye en los resultados finales. No 
obstante, considerando el trabajo désarroi 1 ado en esta etapa, 
podemos garantizar que la fiabilidad y calidad de las bases 
obtenidas permanece dentro de limites muy razonables. Esta 
afirmaciôn quedarâ suficientemente demostrada por 1 as pruebas 
suministradas en el resto de esta memoria.
Finalmente, conviene subrayar la distinciôn que supone el 
esquema descri to respecto a lo que ha si do prâcti ca habituai en 
el campo de pseudopotencial es o potenciales efectivos. En 
primer lugar, no existfan tabulaciones de con juntos de base 
compatibles con un determinado pseudopotenci al (pueden 
encontrarse, natural mente, algunas bases concretas para atomos 
parti cul ares en muchas de las ref erencias citadas a lo largo de 
esta memoria). En segundo lugar, el procedimiento seguido 
mayor i tar i amente ha consi sti do en sjustar una serie de 
gaussianas al pseudoorbital numérico particular de cada 
modelo.
La conveni encia de nuestro procedi mi ento va a quedar 
demostrada por la calidad de los resultados obtenidos, que 
mejoran apreciablemente la de los model os ex i stentes, sin que 
el1o suponga una mayor complej i dad o di f i cultad de câlculo. Se 
dedicarâ el resto del capitule a describir el uso de 
potenciales efectivos en câlcul os atomicos, mi entras que en el 
capitule si gui ente se mostrarâ la aplicaciôn en tratamientos 
moleculares del formalisme obtenido.
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Puede a-firmarse que los procedi mi ento* de cal cul o de 
pseudopotenci al es o de potenciales ef ect i vos -figuran entre los 
modelos qui mi cocuânt i cos que han sido somet i dos a un mayor 
numéro de tests de validez. En los capîtulos precedents* y en 
los anteri ores apartado* de este, se ha estudiado la naturaleza 
del método en sus aspectos formaies. Dedicaremos a partir de 
ahora nuestra atencion a probar la validez de los potenciales y 
conjuntos de base désarroi 1 ados. En primer lugar se trataran 
las si gui entes apiicaciones atômicas:
- obtenciôn de energîas orbitales de Valencia,
- câlculo de energîas de interacciôn spin-ôrbita para 
estados atomicos ^P y
- câlculo de energîas de excitaciôn en métales de la 
primera serie de transiciôn.
4 . 5 . 1  ENERG1AS ORSXTALES.
Como se ha expuesto en 4.4.4, la optimizaciôn de los
conjuntos de base en cada âtomo, da lugar a una energîa total
correspondi ente a los electrones de Valencia. Aunque se ha 
afirmado que taies energîas no son los unicos mînimos para un 
potenciâl efectivo dado, lo exhaustivo de los procesos de
optimizaciôn de bases, permite afirmar que los valores
obtenidos serân aitamente representativos. Puesto que en
câlcul os con todos los electrones no existen energîas separadas
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de core y de Valencia, la comparacion de las energies totales 
obtenidas se ha realizado unicamente en aquellos casos en que 
ha sido posible encontrar datos en la bibliogra-ffa.
En la tabla 4.5.1 se comparan las energfas totales para 
atomes de la primera fila obtenidas con los potenciales 
efectivos relativistas désarroi1ados en este trabajo -valores 
mostrados bajo el tîtulo "PER"- con los siguientes datos:
a) Câlculos no relativistas con todos los electrones:
TABLA 4.5.1 
***************








Li (=S) -.19632 -.19632 -.19605 -.19604 -.19645
Be (*S) -.96180 -.96171 -.96000 -.96019 -.96186
B (2P) -2.5428 -2.5426 -2.5418 -2.5341 -2.5391
C (3p) -5.3275 -5.3273 -5.3246 -5.3027 -5.3162
N (4S) -9.6648 -9.6646 -9.6579 -9.6177 -9.6389
0 (3P) -15.6983 -15.6974 -15.6929 -15.6224 -15.6527
F (IP) -23.9232 -23.9213 -23.9060 -23.7931 -23.8517
Ne (IS) -34.6859 -34.6822 -34.6585 -34.4954 -34.5901
TodM iM  Hwr|fM n  m a. (*): STDi te,4p, rtf.13
lb)i Basa (llt,Sp), r tf .lS  le): Basa Us,S*), ra i.15 IB): Basa 14s,4*), ral.21
(i) Valores STO: energfas atômicas obtenidas con una
extensa base de orbitales de Slater (13). Los datos mostrados 
en la columna -STO- se han tomado como la diferencia entre la 
energfa total del âtomo neutro en su estado fundamental y la 
energfa total del ion correspondi ente con configuraciôn Is^ . 
Aunque este dato no tiene exactamente el mismo significado que 
las energfas de Valencia, creemos que constituye un punto de
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referencia adecuado, como demuestra su estrecha semejanza com 
los valores mostrados.
(ii): Valores GTO: Energies de Valencia calculadas
explicitamente por Huzinaga (IS) con una amplia base de 
orbitales gaussianos. El proposito de este câlculo era obtener 
las energies de core atomicas con todos los electrones para 
désarroi1ar posteriormente un potenciâl modelo (ver apartado 
1.1) que reprodujera los datos calculados con grandes conjuntos 
de base.
b) Calcules limitados a los electrones de Valencia:
(iii): Valores P.M.: energias totales de Valencia obtenidas 
con el potenciâl modelo de Huzinaga (15). Hemos elegido estos 
datos por tratarse de los mejores valores existentes dentro de 
este tipo de formalismos. Las energias mostradas han sido 
obtenidas usando conjuntos (6s,5p), considerablemente mayores 
que los utilizados en este trabajo. Ademâs, el potenci al de 
Huzinaga présenta un gran numéro de parametros ajustables, par 
lo que la precision de los valores obtenidos es notable.
(iv): Valores P.P.: energias de Valencia obtenidas mediants 
un esquema de pseudopotenciales ab initio no relativistas y una 
base del mismo tamano que las usadas en nuestros calculos. Se 
han elegido estos valores por tratarse de uno de los mas 
recientes trabajos sobre pseudopotenciales (21). Ademâs, al 
utilizarse una base del mismo tamano, la comparacion permite 
apreciar la calidad de los propios potenciales efectivos 
relativistas.
Los datos mostrados en la tabla ponen de manifiesto la 
mayor precision de los valores aquî obtenidos cuando se compara
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con procedimiento* de las mismas caracterlstica*. Tambien se 
aprecia la razonable calidad alcanzada respecto a valores 
obtenidos con extensos conjuntos de base y todos los 
electrones.
No existen para los atomos de la segunda fila datos 
suficientes para llevar a cabo una comparacion analoga. En la 
tabla 4.5.2 se presentan solamente los valores obtenidos con el 
pseudopotencial no relativista ci tado (21> y una base de 
Valencia (4s,4p). Puede observarse que las energias 
correspondientes al potenciâl efectivo desarrollado en este 
trabajo -valores P.E.R.- son apreciablemente mâs bajas que las 
del pseudopotencial -valores P.P.-. No se ha encontrado en la 
bibliografla ningun dato de energias totales de Valencia para 
los atomos de 1 a tercera fila.
TABLA 4.5.2 
***************
Energias totales de valencia.
Atomo P.P.' P. E. R.
Na (%S) -.18160 -.18229
Mg (ig) -.78361 -.78615
Al (ip) -1.8739 -1.8770
Si (3P) -3.6644 -3.6703
P (''S) -6.3263 -6.3387
S (3p) -9.9029 -9.9261
Cl (:p) -14.6495 -14.6952
Ar (^S) -20.7373 -20.7931
Todo# ]oi valor## m  o.a. (ah Ba#e (4#,4p), r#f.21
-  210 -
Sin embargo, résulta mâs ilustrâtivo el anâlisis de las 
energias orbitales de Valencia, pue* incluyen una in-formaciôn 
global del efecto que el core ejerce sobre los electrones 
externes. Se presentan en las tablas 4.5.3-4.5.5 las energias 
orbitales de todos los âtomos estudiados mediante el empleo de 
los potenciales efectivos y conjuntos de base désarroilados. 
Talcs valores, calculados con el citado programa ATOM, se 
muestran bajo la denominacion “P.E.R." en las tablas. Para 
llevar a cabo la comparacion, se han elegido los si guientes 
datos:
(i): Energîas orbitales no relativistas' calculadas para el 
estado fundamental de los âtomos tratados uti1izando grandes 
conjuntos de orbitales de Slater. Estos valores pueden 
considerarse los mâs exactos no relativistas disponibles en la 
bibliograf%a (13) y se muestran en las tablas bajo el titulo 
"STO".
(ii): Las energias anâlogas a (i) pero cal culadas mediante 
bases gaussianas. La busqueda bibliogrâfica de valores de gran 
precision ha obiigado a incluir referencias distintas para los 
âtomos presentados; en cualquier caso, se indica en las tablas 
el tipo de con junto de base utilizado. Estos datos se presentan 
bajo la denominaciôn "GTO".
(iii): Aunque la base empleada en nuestros câlculo* es 
especificamente no relativista, el potenciâl efectivo produce 
la correcta disminuciôn de las energias orbitales 
correspond!entes a f"O (capitulo 3). Se han incluido los 
valores DHF principal mente para la comparacion de las energias 
de orbitales s. Estas energfas se muestran en las tablas en la
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column* encabmzad# S* obsarva qua para todos los
atomoa con Z>12, las anargias orbitalas s calculadas con el
potencial efectivo son invariablamanta mas bajas qua los
majoras valoras no relativistas.
Los datos corraspondientas a los atomos da las dos primeras 
-filas sa muastran en la tabla 4.5.3. La tabla 4.5.4 présenta
las anergfas orbitales de los âtomos de la tercera fila. Puasto
que al procadi mi ento seguido en Na, Mg, K y Ca ha si do 
diferente (apartado 4.4), se muastran an la tabla 4.5.5 las 
energfas de todos los orbitales considerados "de Valencia". 
Pueda apraciarse que el potancial afactivo reproduce 
perfectamenta todos los nivelas, aun trabajando con un core mas 
intarno y partiando de los iones 1+ y 2+.
Es importante dastacar que el test de comparaciôn elegido 
es extramadamente riguroso, dada la calidad de los datos de 
refarancia. A pasar de las aproximaciones inherentes a todo el 
formaiismo y lo reducido de las bases empleadas, las energies 
presentan una precision tipica de la milésima de u.a. . De las 
comparéeiones puede obtenerse una importante conclusion, que 
realza la validez de los potencialas afectivos propuastos: las
energfas orbitales dapandan de la base empleada en una forma 
parai al a a lo que ocurre en calcules con todos los electrônes. 
El1o prueba en gran medida la escasa incidencia de las 
aproximaciones introducidas. Una comprobaciôn de este extremo 
puede realizarse en la tabla 4.5.6, donde quada patenta la 
craciante precision de las energfas a medida que se aumenta y 
optimize la basa empleada. Para esta anâlisis se han elegido 
dos âtomos de la primera fila en los que los val ores de -€(2s) y
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TABLA 4.5.3 
***************
Energfas orbitales de Valencia. 
Atomos de las dos primeras filas.
Atomo Orbital STO^ GTÜ •’ d h f ‘ PER
Li 2s -0.19632 -0.19632 -0.19634 -0.19645
Be 2s -0.30927 -0.30926 -0.30932 -0.30945
B 2s -0.49468 -0.49480 -0.49488 -0.49391
2p -0.30987 -0.30951 -0.30975 -0.30994
C 2s -0.70563 -0.70559 -0.71148 -0.70361
2p -0.43334 -0.43282 -0.43371
N 2s -0.94523 -0.94477 —0.96676 -0.94117
2p -0.56753 -0.56652 —0.56669
0 2s -1.24428 -1.24284 -1.25295 -1.24417
2p -0.63186 —0.62966 -0.62857
F 2s -1.57255 -1.56976 -1.57587 -1.57194
2p -0.73001 -0.72616 -0.73038 -0.72457
Ne 2s -1.93048 -1.92598 -1.93585 -1.92977
2p -0.85048 -0.84452 -0.84979 -0.84023
Na 3s -0.18211 -0.18217 -0.18234 -0.18154
Mg 3s -0.25304 -0.25300 -0.25344 -0.25304
Al 3s -0.39348 -0.39338 -0.39426 -0.39407
3p -0.21017 -0.21016 -0.20961 -0.20888
Si 3s -0.53991 -0.53979 -0.54479 -0.54105
3p -0.29709 -0.29708 -0.29486
P 3s -0.69645 -0.69636 -0.71013 -0.69842
3p -0.39170 -0.39173 -0.38885
S 3s -0.87963 -0.87914 -0.88728 -0.88037
3p -0.43739 -0.43719 -0.43492
Cl 3s -1.07310 -1.07287 -1.07947 -1.07613
3p -0.50652 -0.50649 -0.50612 -0.50220
Ar 3s -1.27752 -1.27681 -1.28659 -1.28050
3p -0.59116 -0.59089 -0.59034 -0.58684
Todu iM  n iriia s  tn b.«.
U )i l u f  STDt primmr* Ml»; Bt,Bp Hguda f il» , rtf.13
(b): In c  (lls,Sp) primer, fil» ; ll6 * ,8 p )/[ 4*,2p ]  ngiwda f il» , r tf . 15 y 16




Energîas orbitales de Valencia. 
Atomos de la tercera fila.
Atomo Orbi tal STO^ GTO'" d h f “' PER"^ PER*
K 4s -0.14742 -0.14698 -0.14803 -0.14780
Ca 4s -0.19550 -0.19492 -0.19631 -0.19602
Sc 4s -0.21010 -0.20794 -0.21142 -0.21125 -0.21138
3d -0.34360 -0.34224 -0.33560 -0.33076 -0.33331
Ti 4s -0.22081 -0.21822 -0.22364 -0.22252 -0.22260
3d -0.44028 -0.43611 -0.42446 -0.42758
V 4s -0.23067 -0.22756 -0.23458 -0.23252 -0.23276
3d -0.50942 -0.50160 -0.49163 -0.49469
Cr 4s -0.24002 -0.23632 -0.23969 -0.23992
3d —0.56886 -0.55859 -0.57275 —0.57566
lin 4s -0.24801 -0.24427 -0.25442 -0.25101 -0.25126
3d -0.63899 -0.62657 -0.61575 -0.61905
Fe 4s -0.25832 -0.25374 -0.26371 -0.26054 -0.26211
3d -0.64710 -0.63090 -0.62304 -0.62885
Co 4s -0.26744 -0.26241 -0.27273 -0.27058 -0.27158
3d -0.67554 -0.65653 -0.65388 -0.65800
Ni 4s -0.27626 -0.27063 -0.28153 -0.28032 -0.28111
3d -0.70688 —0.68496 -0.68445 —0.68663
Cu 4s -0.23673 -0.22928 -0.24477 -0.24151 -0.24448
3d -0.49280 -0.45950 -0.46173 —0.46863 -0.47975
Zn 4s -0.29248 -0.28561 -0.29863 -0.29721 -0.29896
3d -0.78265 -0.75355 -0.76119 -0.75456 -0.76154
Toda* laf amargiai m  u.a.
(al: Baw STOt llt,ip ,Sd, rtf.13
(b): laM (15f,9p,5d), r tf . 18
(cil Par tratarw de ulculoc aonKonfiguracionalee, te han oeitido loc val or en p no significatives




Energfas orbitales de Valencia. 
Atomos alcal inos y alcali notérreos.
Atomo Orbital STO ^ GTO d h f ‘ PER
2s -2.79702 -2.80130 -2.80538 -2.80316
Na 2p -1.51813 -1.51545 -1.51706 -1.51540
3s -0.18211 -0.18217 -0.18234 -0.18154
2s -3.76768 -3.76680 -3.78014 -3.78373
Mg 2p -2.28219 -2.28072 -2.28059 -2.27719
3s -0.25304 -0.25301 -0.25344 -0.25304
3s -1.74883 -1.74718 -1.76128 -1.76375
K 3p -0.95441 -0.95317 -0.95322 -0.95404
4s -0.14742 -0.14698 -0.14803 -0.14780
3s -2.24536 -2.24362 -2.26205 -2.26397
Ca 3p -1.34068 -1.33935 -1.33894 -1.33944
4s -0.19550 -0.19492 -0.19631 -0.19602
TodM las inargias «  s.a.
(ait Bas# STDt 8t,5p tn Na y Rg, lls,6p h  K y Ca, rH.13
(b)i Base <16s,8pl/[ H,2p ]  m Na y Mg, (lSs,9p) «  K y Ca, r tf. 16 y 18
(c): Valortt prottdiaNos tobrt j  para
TABLA 4.5.6 
***************
Influencia de la base sobre las energfas atômicas.
























































Todas la i tmtrgla# te t  a.. Basas ITD y ETD dt l u  tablu 4.5.3 y 4.5.4
(ali Bases (4t,4pl n  N y Na y (4s,N) m Co optiaizadu
(b): Bum (5t,5pl ta N y Ne y (4s,6dl en Co ao optiaizadu
(c): Bases (Ss,Sp) en N y Ne optiaizadas y (4s,7dl en Co no nptiaizada
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C(2p) pr#**nt*b#n una calidad ligerament# inferior al promedio, 
y un elemento représentâtivo de la tercera fila (cobalto). Al
aumentar la base en una sola gaussiana por orbital (5s,5p), las
energfas del nitrôgeno y neon mejoran sensiblemente, a
excepcion de la C(2p> en el ultimo âtomo.
Para los elementos de transi cion, el orbital s esta 
adecuadamente descrito por una base 4s. Sin embargo, 5
funci ones para el orbital 3d parecen insufici entes si se desea 
mantener la misma precisiôn. La adiciôn de una sexta gaussiana 
mejora apreciablemente el valor de E (3d) y la energfa total de 
Valencia, como se observa en la tabla 4.5.6. Sin embargo, una 
gaussiana mâs (base 7d) no influye apreciablemente en las 
energfas: el valor total de Valencia mejora tan solo en un
0.004 %. Hay que destacar que, como se expuso en 3.4, el
formalisme relativists seguido para el désarroilo de los 
potenciales efectivos, induce un ligero aumento en las energfas 
orbitales correspondientes a 2, por lo cual cabe esperar
que los valores de E (3d) sean superiores a los no relativistas, 
como efectivamente se observa.
La generalidad y validez de los potenciales efectivos 
quedan demostradas, adem&s, por el hecho de que los operadores 
utilizadoB son un promedio sobre el nûmero cuântico j de los 
términos Û*j (r). A su vez, éstos han sido construidos a partir 
de un procedimiento relativist# atômico en un esquema de 
acoplamiento diferente al seguido en los calcul os no 
relativistas cuyos resultados se acaban de cxponer.
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4 .5 .2  ENERS % AS DE I NTERACC Z C3N 
SR IIM—ORB I TA _
Una importante caracteristica del formalismo qua se expone 
es que parmi te construir, sin apenas esfuerzo adicional de 
câlculo, un término radial ^ (r), cuya inclusion en un 
operador con componente angular adecuada, parmi te dar cuenta de 
la interacciôn spin-ôrbita de una forma directa.
Se han 11evado a cabo calcules de la separaciôn energética 
debida a la interacciôn spin-ôrbita en los estados de âtomos 
e i ones de las dos primeras filas del sistema periôdico, 
utilizando los operadores y conjuntos de base désarroi 1 ados.
Los resultados que se muestran en la tabla 4.6 son los 
siguientes: en primer lugar, se ha cal cul ado la energfa
directamente a partir del operador Hf' , utilizando los términos 
construidos en 4.4.3 y las bases gaussianas obtenidas en el 
apartado 4.4.5. En segundo lugar, se han cal cul ado esas 
correcciones spin-ôrbita como la diferencia entre los estados 
atômicos J»l/2 y J"3/2 utilizando los potenciaies en su forma 
& j-dependiente y las mismas bases de Valencia. En ambos casos, 
se ha utilizado una versiôn del programs DHF modificado por 
W.C.Ermler para realizar câlculos relativistas de Valencia con 
potenci aies efectivos y spinores representados por funei ones 
gaussianas. Se muestran estos datos en la tabla bajo la 
denominaciôn H(ef) y DHF(val), respectivamente. Las energies 
perteneci entes a iones han si do determi nadas usando potencial es 
efectivos generados a partir de câlculos DHF para las 
confi guraciones i oni cas correspondientes, pero usando las
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mismas bases de Valencia que en los âtomos neutres.
Se incluyen, para su comparaciôn, los valores cal culados 
con todos los electrones -DHF(comp)- y reoptimizando los 
orbitales de Valencia en una etapa adicional. Igualmente, se 
muestran los datos expérimentales tomados de las tabulaciones 
de C.E.Moore (23).
TA B LA  4 . 6  
*************
Energfas de interacciôn spin-orbita en estados *P.
Atomo H(ef ) DHF(val) DHF (comp )^ ExpJ"
Li 0.4 0.4 0.4 0.3
Be"" 6 6 9 7
B 17 17 21 16
65 65 79 64
N2t 176 176 210 174
0 ^ 376 376 452 386
F 375 349 410 404
Ne"" 715 687 814 782
Na 11 14 18 17
Mg^ 60 75 91 92
Al 117 126 126 112
Si" 328 320 327 287
P 572 573 631 560
S 1127 1128 1061 950
Cl 998 975 922 881
Ar^ 1501 1473 1558 1432
Todu l i t  N trg iii  m cm
(a)i Viloris toHdos dm r t f .22
(b): Valmrtt tamtdmm de réf.23
Las diferencias entre los valores calcul ados con todos los 
electrones -DHF(comp)- y los obtenidos mediante operadores 
efectivos -H(ef) y DHF(val)-, son menores del 10% para los 
atomos Al-Ar y 1i geramente superiores en Li-Mg. Câlculos
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•xploratorios real izados al e-fecto, demuestran que la adiciân 
de mâs f u n d  ones a la base "p", e s p e d  al mente con exponentes 
elevados (gaussianas mâs contrai das), puede reducir el error 
aprox i madamente a la mi tad. Otra fuente de imprecision radica 
an el tipo de désarroilo analitico empleado en la 
representaciôn de los opradores radiales; como se expuso en el 
apartado 3.3, los operadores spin-ôrbita muestran un 
comportamiento r , que no esta incorporado en el ajuste 
gaussiano realizado. La inclusion en el désarroi1o analitico de 
funciones con r y el ajuste por separado de los operadores 
efecti VOS spin-orbita, mejoraria sensiblemente los resultados. 
Por otro lado, serfa necesario una reoptimizaciôn y aumento del 
tamano de las bases de Valencia empleadas, especialmente en 
iones.
Aun cuando todas esas modificaciones pudieran reducir las 
diferencias que se apreci an en la tabla, los datos presentados 
intentan ser unicamente una ilustraciôn de la validez del 
formalismo empleado. A pesar de las 1imitaciones apuntadas, los 
valores obtenidos presentan una calidad muy razonable, incluso 
cuando se comparan con los correspondientes datos 
expérimentales. Las opciones implicites en los valores 
mostrados representan, pues, un compromise entre economia de 
câlculo y fiabilidad de resultados. Relegamos a un trabajo 
posterior la bùsqueda de un procedimiento especifi co optimizado 
que permi ta calculer energies de interacciôn spin-ôrbita 
mediante operadores efecti vos, con una mayor precisiôn.
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4 .5 -3  E NIER: (31 AS DE EXCITACIOIM EN 
METALEQ DE l_A PRIMERA 
SERIE DE -TR ANS IC I ON .
Las di-ficultades asociadas con el estudio de los elementos 
de transiciôn, que aparecen tanto en contextes atômicos como 
moleculares, ti enen multiples origenes: problèmes con los
conjuntos de base, en especial, los asociados con orbitales d; 
la necesidad de emplear ocasionalmente funeiones de
polarizaciôn -f y la apariciôn de un nuevo tipo de correlaciôn 
s-d y p-d entre electrones con el mismo nûmero cuântico 
principal. Ademâs, el increments de la carga nuclear origina 
una mayor importancia de los efectos relativistas que, como se 
discutiô en 3.4, llegan a cobrar una influencia apreciable 
incluso en la primera serie.
Pretendemos mostrar en este apartado como el formalisme de 
potencial es efectivos puede paliar el problema de la base y, lo 
que es mâs importante, puede tener en cuenta los efectos 
relativistas sin que ello suponga ninguna complicaciôn de 
câlculo adicional respecto a un tratamiento no relativista 
convencional. Naturalmente, los problèmes asociados con los 
efectos de correlaciôn permanecen, pues la aproximacion de core 
congelado y la separaciôn core/valencia, impiden considerarlos. 
Apuntamos, no obstante, un breve estudio sobre la incidencia de 
esa correlaciôn electrônica al final del apartado.
La influencia de los factores anteriormente citados se pone 
de manifiesto en la energfa de excitaciôn necesari a para 
promocionar un electron desde la conf i guraci ôn de Valencia s ’d ’'
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haata la ad y d  ^ . En 3.4 se analizo precisamentc la 
influencia de un tratamiento relativista sobre taies energfas. 
Se han cal cul ado estos valores por medio de potenciales 
efectivos usando 1 as bases optimizadas (4s,5d), aumentadas con 
una funciôn d adicional con exponents tornado de 1 as bases de 
Hay (19). Los resultados se muestran en la tabla 4.7, donde se 
incluyen, ademâs, los valores cal culados con un procedimiento 
numérico Hartree—Fock multi conf i guraci onal no relativista 
-E(HF)- désarroi 1 ado por C.F.Fischer (24), y las energfas 
relativistas obtenidas en un tratamiento Cowan-Griffin -E(rel)- 
11evado a cabo por R.L.Marti n y P.J.Hay (24).
Las energfas de excitaciôn calculadas utilizando los 
potenci al es efecti vos, han sido obtenidas con el programa ATOM 
y, por consiguiente, los efectos relativistas estan
implfcitamente consi derados en el potenci al. Se ha utilizado en 
todos los âtomos un core [A r ], por lo que la correlaciôn 
core/valencia para la capa con n=3 queda si n ser tenida en 
cuenta en taies câlculos. El error de la energfa de excitaciôn 
asf cal cul ada es de unos 0.15 ev. para s ^  d" -* sd y de
alrededor de 0.4 ev. para s  ^d"-» d , en todos los âtomos 
considerados.
Con el fin de determiner si taies errores son 
principalmente debidos a la correlaciôn, se ha procedido a 
recalculer las energfas de excitaciôn utilizando ahora un
potenci al generado a partir de un core [N e ], es decir, tratando 
los orbitales 3s y 3p dentro del espacio de Valencia. Para ello 
se han empleado los iones correspondientes a la eliminacion de 
los electrones en el orbital 4s, con objeto de evitar
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TABLA 4.7
*************
E n e rg ie s  de e x c ita c iô n  en âtom os de 
l a  p r im e r a  s e r ie  de t r a n s ic iô n .
Atomo Excitaciôn Estados E(HF)' Efrel)** E(PER)‘
Sc s^ d -* sd^ 2d ^D 1.00 1. 12 1.27
*2 d -* d ^ 2D -« 4F 4.47 4.65 5.03
Ti s2 d* -* sd^ 3F "F 0.54 0.68 0.82
s^d^-* d" *F 3d 4.26 4.48 4.95
V s^ d* -* sd^ -<F -* e-D 0. 12 0.29 0.41
s* d^ -* d* ^F -* 3.27 3.55 4.08
Cr s^ d''-* sd^ *D ’S -1.27 -1.06 -1.31
s"*d‘- d® ^D -* *D 5.76 6.07 6.03
Mn s*d* -* sd^ 6S -$ «D 3.33 3.53 3.63
s*d* -* d’ -* ‘'F . 9.15 9.49 9.94
Fe s^d‘“» sd’ 3D -* *F 1.80 2.06 2. 17
s* d* -» d* 3D ’F 7.46 7.87 8.32
Co s^d’-» sd* *F -* ‘F 1.53 1.83 1.95
s^d’ -* d*’ ^F %D 7.04 7.53 7.91
Ni s^d»- sd*’ ’F •* 3D 1.27 1.63 1.76
s^d»- d'° -* 3g 5.47 6.04 6.42
Cu s'd"-* sd"® ’D ’S -0.37 0.06 -0. 12
ToNu !<• n e g fu  «  tv.
(a): C iloüM mméicw I f  «mlticomfiguraciowlm#; r t f .24. (bl: Câlculo* Cotan-firiffio; r t f .24 
(cl: PotMcial tfictivo, cor# [  Ar ]  , basa (4s,M)
TABLA 4.8 
*************
E n e rg ie s  de e x c ita c iô n  en âtom os de 
l a  p r im e r a  s e r ie  de t r a n s i  c iô n .
Atomo Excitaciôn Estados E(rel)^ E(PER-l) E (PER-2)'
Sc s^d -* sd^ *D -* 1. 12 1.27 1. 15
s*d -* d^ *D -» 4.65 5.03 4.70
Ti s^d^-» sd’ »F Sp 0.68 0.82 0.68
s^d’^-* d-^ ’F - *D 4.48 4.95 4.51
Fe s2 d^ -» sd’ *D - ®F 2.06 2. 17 2.02
s* d^ -» d* *D -* *F 7.87 8.32 7.85
Co «2 d’-* sd* ^F -* <F 1.83 1.95 1.79
s d’- d’ 4F -* :D 7.53 7.91 7.48
To4as las aotrfias ta tv. . (a): 14. que tabla 4.7
(bl: Potancial oftctivo, cor# C Ar ] ,  bas# (4*,UI 
(cl: Potancial afactivo. cor# C A# ] . basa (7s.io.MI
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dificultad*# debida# a la presencia de dos subcapas s en la 
rmgibn de Valencia. El punto de partida para la optieizaciSn de 
lo# exponent## de Valencia en esta nueva opciôn ha sido una 
base (7s,6p,5d) tomada de los conjuntos de Wachter# (18), 
aumentada con una sexta gaussiana d de las bases de Hay (19). 
Esa elecciân ha sido establecida tras varios calculos 
exploratorios con diferente# tamanos del conjunto de base.
Las energfas de excitaciôn en este nuevo procedimiento han 
sido calculadas solamente en Sc, Ti, Fe y Co, como ejemplos 
representativos de toda la serie. Las energfas asf obtenidas se 
muestran en la tabla 4.8, donde se pone de manifiesto la gran 
reducciôn de los errores inici ales respecto a los valores 
relativistas, que son ahora inferior##, en todos los casos, a 
0.05 ev. La precisiôn asf lograda es una demostraciôh de la 
influencia de la correlaciôn core/valencia en estos elementos. 
Naturalmente, la elecciôn de un core C Ne 3 reduce drasticamente 
las ventaJas del modelo de potenci aies efectivos, pero el 
câlculo que comentamos tien# los siguientes objetivos:
a) Demostrar la transferibi1idad del potencial, puesta de 
manifiesto empleando el core de un ion para determinar energfas 
en el âtomo neutro. Otra prueba de la inalterabilidad del core 
es el hecho de que pueda utilizarse el mismo potencial efectivo 
del âtomo en la configuraciôn s*d" para calcular energfas en 
las conf i guraci ones sd""* y d""*.
b) Someter al formalisme en conjunto a un exigent# test de 
validez, al comparar con valores prâcticamente exactes de las 
energfas en cuestiôn.
c) Estimar la influencia de la correlaciôn core/valencia
- 223 -
que afecta a los electrones d en esta serie, por medio, 
precisamente, de un potencial que hace uso de la separaciôn 
entre ambos tipos de electrones.
d ) Demostrar que el error cometido al prescindir del 
esquema relativista en estos âtomos, incluso empleando el 
tratamiento teôrico mâs preciso disponible (câlculos numéricos 
multi configuracionales), es considérablement# mayor que el 
cornetido como consecuencia del empleo de potencial es 
ef ecti vos.
Finalizamos asf el estudio de los potencial es efectivos en 
câlculos atômicos . Con excepciôn de problèmes bien conocidos
en Quimica Cuântica como la influencia de la base o los efectos
de correlaciôn electrônica, el formaiismo presentado en este 
capftulo permite alcanzar una precisiôn muy razonable. Por otro 
lado, se trata de un esquema totalmente ab initio, formaimente 
coherente y con un costo computaci onal reducido, que no se ve
significativamente aumentado a pesar de que el modelo permite
tener en cuenta correctamente efectos relativistas.
Con todo, el objetivo principal de la mayorfa de los 
métodos qui mi cocuânti cos de câlculo es la obtenciôn de 
funeiones de onda moleculares y sus correspondientes 
propiedades electrôni cas. Es, por tanto, en un ambiente 
molecular donde se espera que la aplicaciôn del procedimi ento 
desarrollado permita alcanzar un alto grado de fiabilidad con 
la economfa de câlculo que lo caracteriza. Abordamos en el 
si guiente capftulo el anâlisis de los potencial es efectivos 
aqui presentados, en apiicaciones moleculares.
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5 -  1 I N T R O D U C C I O I M -
En una recient# revision del estado actual de los câlculos 
moleculares en Quimica Cuântica, McWeeny (1) apuntaba dos 
grandes tendencies. Por un lado, la investigacion de nuevas 
vias para solucionar la ecuacion de Schrodinger molecular, lo 
que implica procedimientos rigurosos con creciente complejidad 
matemâtica. Esta linea limita severamente el tipo de sistemas a 
estudiar y la prévisible dificultad de su manejo puede 1legar a 
ser prohibitive. Por otro lado, la busqueda de aproximaciones 
razonables que permitan el tratamiento de grandes sistemas o de 
molécules con atomos pesados.
La elecciôn de una u otra linea depende, obviamente, de los 
ob j et i VOS. Conviens no olvidar, sin embargo, que en Qufmlca se 
necesita, en la actualidad, informaciôn teôrica sobre sistemas 
di f fci 1mente abordables por las metodologfas al uso. Es bien 
conocido el grave problema que presentan los calcul os ab initio 
para évaluer, almacenar y reprocesar el enorme numéro de 
intégrales bielectrônicas; los problèmes asociados con la 
convergenci a del ci cio iterativo suponen una dificultad 
adicional. Ademâs, un câlculo ab initio alcanzarâ, en el mejor 
be los casos, el limite Hartree-Fock, dejando asi una 
incertidufflbre del orden del 1% de la energfa electrônica total. 
Este error es considerablemente mayor que las propias energfas 
"qufmicas" taies como energies de disociaciôn o energies de 
barreras en cambios de geometria.
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C o n s id e ra n d o  l a s  c a r a c t a r i s t i c a s  d e l  m o d e lo  d e  p o t e n c ia le s  
e-f e c t i  VOS p r o p u e s to  en e s t e  t r a b a j o ,  c a b e  e s p e r a r  qu e  e l  
p r o c e d im ie n to  s e a  un bu en c a n d id a t o  p a r a  o c u p a r  un lu g a r  d e n t r o  
de e s a  se g u n d a  l l n e a  d e  p r o g r e s o  d e  l a  O u im ic a  C u â n t ic a .  Se h a  
a n a l i z a d o  en  a n t e r i o r e s  c a p f t u l o s  l a  s o l id e z  d e  la s  
a p ro x  i  mac i  o n e s  s o b r e  l a s  q u e  d e s c a n s a  e l  m o d e lo . Se h a  
d e m o s tra d o  ta m b ié n  l a  c o h e r e n c ia  fo r m a l d e l  p r o c e d im ie n to ,  en  
e l  q u e  no  se  r e c u r r e  en  n in g û n  m om ento a l a s  p a r a m e t r iz a c io n e s  
que c a r a c t e r i z a n  a  lo s  es q u em as e m p lr ic o s  o s e m ie m p ir ic o s .  
I g u a l m e n te , s e  h a  p u e s to  d e  m a n i f i e s t o  l a  g r a n  p r e c is io n  d e  lo s  
r e s u l t a d o s  a tô m ic o s ,  a  p e s a r  d e l  en orm e a h o r r o  d e  com puto  
c o n s e g u id o . L a  r e d u c c iô n  a  lo s  e le c t r o n e s  d e  V a le n c ia  p e r m i t s  
t r a t a r  a to m o s  p e s a d o s  con l a s  m ism as e x ig e n e ia s  de c â lc u l o  
r e q u e r id a s  p a r a  e le m e n to s  l i g e r o s .  Adem âs, s e  h a  c o n s e g u id o  
in c o r p o r e r  g r a n  p a r t e  de lo s  e f e c t o s  r e l a t i v i s t a s ,  s in  que e l l o  
su p o n g a  n in g u n a  c o m p lic a c iô n  a d ic io n a l  d e l p r o c e s o .
Se p r e s e n t s ,  f i n a l m e n te , en  e s t e  c a p f t u l o  l a  a p l i c a c iô n  d e l  
m o d e lo d e  p o t e n c ia l  e s  e f e c t i v o s  a l  c â lc u l o  de d iv e r s e s  
p r o p i e d a d e s  m o le c u la r e s .  Un r a s g o  d é f i n i  t o r i o d e  lo s  
p r o c e d im ie n to s  d e  p s e u d o p o te n c  i  a l  e s  en g e n e r a l ,  e s  e l  d e  s e r  
c o m p a t ib le s  con c u a lq u ie r  esquem a d e  c a lc u l o  m o le c u la r  y ,  a s f ,  
p u ed en  s e r  i n c l u i d o s  en  un t r a t a m i e n t o  SCF, VB, GVB, MCSFC, C I ,  
e t c .  T r a s  i n t r o d u c i r  e l  n e c e s a r io  fo r m a iis m o  p a r a  e l  uso  d e  lo s  
p o t e n c ia l  e s  e f e c t i v o s  en m o lé c u le s ,  s e  m o s t r a r â  cômo su  e m p le o  
en un p r o c e d im ie n to  GVB p e r m i t e  a lc a n z a r  u n a  n o t a b le  p r e c is iô n  
con un r e d u c id o  e s f u e r z o  d e  c â l c u l o .  Se p r e s e n t a r â n  a lg u n o s  
r e s u l t a d o s  r e p r e s e n t a t i v o s  q u e  p o n e n  d e  m a n i f ie s t o  l a  u t i l i d a d  
d e l m éto do  p r o p u e s to .
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5 . 2  E N E R G I A  M O L _ E C U L _ A R .
D e n tr o  d e l  esquem a d e  s e p a r a c iô n  c o r e / v a l e n c i a  en  
m o lé c u la s ,  c u y o s  a s p e c to s  c u a l i t a t i v o s  f u e r o n  a n a l i  z a d o s  en  e l  
a p a r ta d o  2 . 5 ,  c o n s id e re m o s  e l  s is te m a  m o le c u la r  fo rm a d o  p o r  un 
c o n ju n to  d e  c o r e s  c o r r e s p o n d ie n t e s  a  lo s  â to m o s  A , B , . . . . ,  con  
f u n c io n e s  d e  o n d a  a u to c o n s i  s t e n t e s  d e  c a p a s  c e r r a d a s i
$ ‘ ( 1 . 2 .  %  Y : ;  I 1 5 . 1 3
y un co n  j u n t o  d e  e le c t r o n e s  d e  Valencia p a r a  to d a  la m o le c u la ,  
d e s c r i t o s  p o r  un a  fu n c iô n  g e n e r a l  V .
L a  f u n e io n  d e  o n d a  t o t a l  ^  e s  e l  p r o d u c to  a n t i s i m e t r i z a d o  
d e  l a s  f u n e io n e s  ^  V p o r  l o  qu e  p u e d e  a s u m irs e  l a  fo rm a
d c t e r m i n a n t a l t
y  =  % -  %  Y:. V [ 5 . 2  3
A unque lo s  o r b i t a l e s  d e  c o r e  en  d i f e r e n t e s  â to m o s  no  s e a n  
c o m p le ta m e n te  o r t o g o n a le s ,  su  s o la p a m ie n to  e s  s ie m p re  muy 
p e q u e n o . P o r  o t r a  p a r t e ,  l a  f u n c iô n  d e  V a le n c ia  d e b e  s e r
o r to g o n a l  a to d o s  lo s  o r b i t a l e s  d e  c o r e .
En l a  m e d id a  en qu e  lo s  c o r e s  p e rm a n e zc a n  a i  s i  a d o s , e l  
c a n j e  e n t r e  e l l o s  p u e d e  s u p o n e rs e  n u lo i  e s to  p e r m i t e  ig n o r a r  e l  
r e q u e r im ie n t o  d e  a n t i s i m e t r i a  m u tu o , l o  qu e  r é s u l t a  v â l i d o  en  
a q u e l1 a s  s i t u a c io n e s  en  qu e  lo s  c o n ju n t o s  e l e c t r ô n i c o s  s e  
e n c u e n tr a n  e n  r é g i o n e s  d e l  e s p a c io  b ie n  d i f e r e n c ia d a s  ( 2 ) .  A s i ,  
r é s u l t a  p o s ib le  r e d u c i r  e l  r e q u e r im ie n t o  d e  a n t i s i m e t r i a  
s o l a m e n te  a  l a  f u n c iô n  d e  v a l e n c i a i
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V  =  ( t :  i > ;  ■■ ) { A y i )  [S.33
En c u a lq u ie r  c a s o , l a  e n e r g la  t o t a l  p u e d e  e s c r i b i r s e  c o e o i
C e  + E , ,  +  E ,  +  E -  [ 5 . 4 ]
d o n d et
E ^g I t é r m in o  d e b id o  a  lo s  c o r e s  a tô m ic o s  s e p a r a d o s ,
E ^  : e n e r g ia  d e  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  c o r e s ,
Ec, : término de interacciôn core-val enci a,
Ey : interacciones entre los electrones de Valencia,
E %  : e n e r g la  d e  r e p u ls iô n  i n t e r n u c l e a r .
E l t é r m in o  E^v e s  t e n id o  en c u e n t a ,  p r e c is a m e n te ,  p o r  m e d io  
d e l p o te n c i  a l  e f  e c t i  v o . S i s e  e s c r i b e  E ( c o r e )  «  E ^  + E^,^ y  
E ( v a l )  = E .y  + Ey , l a  e n e r g f a  t o t a l  m o le c u la r  p u ed e  e x p r e s a r s e  
en l a  fo rm a  r e s u m id a :
*  E ( c o r e )  + E ( v a l )  + % g, /  [ 5 . 5  ]
A>6
do n d e s e  h a  e s c r i t o  e x p l I c i t a m e n t e  e l  té r m in o  d e  r e p u ls iô n  
i n t e r n u c l e a r .
S i s e  r e p r e s e n t s  p o r  4^ a lo s  o r b i t a l e s  con lo s  q u e  s e
c o n s t r u y e  1 a s  fu n e io n e s  d e  c o r e  , l a  e n e r g la  E (c o r e )  s e r a i
hfcory.) = 2  I ^  Jy  " ) C 5 .A 3
r-i A ’la C,j
d onde s e  h a  i n t r o d u c id o  e l  h a m i I t o n ia n o  m o n o e le c t r ô n ic o t
y  Jw , K ij r e p r e s e n t a n ,  como e s  u s u a l ,  l a s  i n t é g r a l e s
b i e l e c t r ô n i c a s  d e  C oulom b y d e  c a n j e .  P ued en  s e p a r a r s e  l a s
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c o n t r ib u e  io n e s  d e  un c e n t r o ,  A, y  d e  to d o s  lo s  dem as, A B, 
e s c r ib ie n d o  [ 5 . 6  ]  e n  l a  -fo rm at
E(co.e) = £  [2 ^'(4^ +
A 14A [5.8 ]
A l V  %  *  L  - / - > ]  )
I Ê-î^ A iCB A A>B ‘•■j
Los té r m in o s  i n c l u i d o s  en  e l  s u m a to r io  s o b r e  A r e p r e s e n ta n  l a  
e n e r g î  a  d e l c o r e  d e  e s e  â to m o ; l o s  dos u l t im e s  sum andos  
c o n s t i  tu y e n  l a  i n t e r a c c i ô n  i n t e r c o r e s .
Los t é r m in o s  m o n o c é n t r ic o s ,  c u y a  suma hemos r e p r e s e n ta d o  
p o r  E ^ E  , son  muy g r a n d e s  y  n e g a t i v e s ,  como s e  d e m o s trô  en  e l  
a p a r ta d o  2 . 2 ,  c o n s t i t u y e n d o ,  a s f ,  l a  p a r t e  d o m in a n te  d e  l a  
e n e r g f a  m o le c u la r  t o t a l  s i  s e  c o n s id e r an to d o s  lo s  e le c t r o n e s .  
En l a  a p r o x im a c iô n  de c o r e s  c o n g e la d o s ,  e s a s  c o n t r ib u c io n e s  son  
c o n s t a n t e s  p a r a  to d a s  l a s  g e o m e tr fa s  m o le c u la r e s  y no in f lu y e n  
en l a  d e te r m in a c iô n  d e  l a s  p r o p ie d a d e s  q u fm ic a s .  P o r t a n t o ,  en  
l a  a p l i c a c iô n  d e  lo s  p o t e n c ia l  e s  e f e c t i v o s ,  no s e  t i e n e n  en 
c u e n ta  e x p l I c i t a m e n t e .
L as  c o n t r ib u c io n e s  b i c ë n t r i c a s  in c lu y e n  l a  a t r a c c iô n  de 
c a d a  c o r e  p o r  lo s  dem âs n û c le o s  y  l a  r e p u ls iô n  e n t r e  c o r e s .  
E s ta  e n e r g la ,  a l  c o n t r a r i o  q u e  E ^ g  , s f  d e p e n d e  d e  l a  g e o m e tr fa  
y t i e n d e  a c e r o  s i  lo s  c o r e s  e s tâ n  muy s e p a r a d o s . S i ,  como se  
ha a p u n ta d o  mâs a r r i b a  y  d a d o  qu e  e l  s o la p a m ie n t o  e n t r e  c o re s  
e s  p r â c t  i  c a m e n te  n u lo ,  s e  d e s p r e c ia  e l  e f e c t o  d e  c a n j e ,  e s a  
i n t e r a c c iô n  p u e d e  e s c r i b i r s e  como:
t Z  -  ) ■ ) ï-Z. ( I + )')' I M-'--cote _  _
L6A, jtb
donde se ha introducido la expresiôn de las densi dades
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electronic*# de core:
= I 2 4=*^ [5.10]
lêB
Considerando, ademas, el rango de distancias présentes 
entre los cores en una molecula, esta interacciôn puede 
tratarse dentro de la llamada "aproximaciôn de carga puntual", 
es decir, pueden aproximarse las intégrales en [5.9] por sus 
valores asintôticos:
fÂ-'d:' d?. =  ts.il]
I d?: =  [ 5.12 ]
J
De esta forma, la energfa C 5.9] puede expresarse como:
Si se combina esta expresiôn con el término constante de 
repulsiôn internuclear,
se obtiens, como cabfa esperar, la energfa de repulsiôn entre 
la# cargas efectivas dadas por el nûmero de electrones de 
Valencia de cada âtomo.
Tras esas aproximaciones, la energfa molecular total t 5.5] 
puede escribirse como:
- Ecote + E(val) + Ç  E  n^ n^ / C 5.15 ]
En el apartado si guiente se analizarân las razones que
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permiten suponer la validez del conjunto de aproximaciones de 
carga puntual, y que son independientes del propio formaiismo 
de potenciales efectivos. Sin embargo, representan un 
complemento simplificador que, como veremos, apenas supone 
pérdida de calidad en los resultados.
Puesto que solamente se van a tratar explicitamente los 
electrones de Valencia, la energfa molecular total vendra dada 
por:
E" (mol ) = E(val) + E  L  "A C5.16 3
A > fe
El hamiItoniano de Valencia tiene la forma usual :
H '' =  ^  r  47^ [5.17]
i .  L.J
donde el superIndice v dénota suma sobre los electrones de 
Valencia unicamente, pero ahora el hamiItoniano monoelectrônico 
es:
18]
La interacciôn de los electrones de Valencia con los cores 
atômicos, asf como la acciôn de los efectos relativistas 
inducidos, quedan tratados mediante el operador que, como
se ha expuesto, constituye el potencial apropiado para 
tratamiento# moleculares no relativistas.
En la medida en que los electrones de Valencia se tratan 
sin ninguna aproximaciôn, el uso de potenci al es efecti vos es 
compatible con cualquier funciôn de onda ^  y cualquier nivel 
de precisiôn metodolôgica, con la importante ventaja de que la 
dimensiôn del problema original se reduce espectacularmente.
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Para *1 caso particular -y mâs sxtsndido- de una -funciôn dé 
onda Hartree-Fock construlda con un sôlo déterminante, la 
-funciôn de Valencia tendra una -formai
X  -  %- [5. 19 ]
donde los son orbitales moleculares representados por medio
de -funciones de base apropiadas, es decir,
[5.20]
La energia total para el estado fundamental representado 
por la funciôn [5.19], viene dada, como es sabido, por:
E(val) = 2 ^  Hj + 2  ( 2Jjk - K^ i. ) [5.21 ]
J
donde la suma sobre los indices j,k se lleva a cabo con los 
orbitales [5.20], y los distintos termines son:
K  =
Jk =  es. 22 1
•ç» -  < e:Æ! I >-2 I >
El procedimiento de câlculo complete es idéntico al esquema
Hartree-Fock connvencional por lo que se omitirâ su descripciôn 
(ver, por ejemplo, refa. 3). La matriz de Fock de Valencia 
tendra la forma usual excepte por la presencia del término 
adicional debido al potencial efectivo:
F « H + 2J - K [5.23 ]
H  = T +  V +  V'^ [5.24 ]
-  235 -
Si #* introduce el désarroilo [5.20], los elementos de 
matriz en funciôn del conjunto de base, sont
>: 1
\
^  = IlZ ^  (y/^ y^ \Vf %) [5.25]
5^  ^~ A Z  ^  \ fff)
<^r = -4 /L îj %
donde todas las intégrales tienen un significado bien conocido 
y la matriz densi dad se construye consi derando la ocupaci on fj 
del orbital molecular ^  . La matriz adicional en [5.24],
construida mediante el potenci al efectivo, tiene por
elementos:
V: = i z û r i% )
Aunque, respecto a un câlculo con todos los electrones, 
ahora aparece un factor adicional en la matriz H, piénsese en 
la gran reducciôn del numéro de intégrales bielectrônicas ,
K ^  que supone trabajar solamente con los electrones de 
Valencia. Por otro lado, las integral es que componen [5.26] son 
monoelectrônicas y el tiempo de câlculo requerido para su 
evaluaciôn es del mismo orden que el empleado para 1 as 
intégrales de energfa potencial, lo que supone un incremento 
del tiempo de cômputo total casi despreciable, como podrâ 
apreciarse en el apartado 5.5.
La evaluaciôn de los elementos de matriz v2/ se reduce a 
una suma de intégrales del tipo:
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y r ~  r  i ' * L L  [ Û [ / 0  - I I )  C5.27Î
A C=0 m:-£.
Separando la parte angular que selecciona el proyector 
incluxdo en el propio potencial, la integral a determiner se 
expresa como una suma de dos tipos de termines:
<1^1 Ù ^ ) l  x >  [5.28a]
<  7^ j I > [Û/.Y : - rri] < ) C 5.28b ]
Si las funeiones de base son orbitales gaussianos y el 
potencial radial se désarroi 1 a también en termines de 
gaussianas, las intégrales monoelectrônicas C5.2B] tienen la 
forma analîticai
^  : 2 .  j X  2  [ 5.29 ]
Intégrales tri céntricas de este tipo han side bien 
estudiadas en diferentes lugares (4,5) y se pueden calculer 
eficazmente mediante algoritmos que hacen use de funciones 
especial es de Bessel (6). Estes esquemas han si do converti dos 
en un programa de calcule escrito per C.F.Melius e incorporado 
al grupo de programas POLYATOM (3). En el apartado 5.5 se 
expondrân brevemente las técnicas de calcule para evaluarlas.
Una vez eliminadas las contribue!ones dadas por E^ oiee , la 
energia molecular de Valencia E''(mol) se obtiene sin ninguna 
aproximacion. Obsérvese, sin embargo, que la interacci ôn 
intercores E^m f  ha side tratada dentro del modelo de carga 
puntual. Aun cuando pudiera pensarse que se trata de una 
aproximacion muy drâstica, se comprobari a conti nuaci ôn que su 
introducciôn apenas influye sobre la energfa final.
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55-3 APROX IMAC%C3N DE CARGA RLJIMTLJAL.
EM l_ A INTERACCZOrsl I IMTERCORES-
Aunqu* no es una caracterlstica inherente al modelo de 
potenciales efectivos, el tratamiento de la energfa de 
interacciôn intercores dentro de la aproximacion de carga 
puntual, es un procedimiento seguido en la prâctica totalidad 
de los esquemas de calcule de pseudopotenciales. Sin embargo, 
hasta donde nos es conocido, no ha aparecido ningûn anâlisis de 
la influencia de esa aproximaciôn en las energfas finales, con 
la ûnica excepciôn de un trabajo sobre potenciales modelo para 
moléculas con atomes alcal inos, en el que se determine la
correcciôn al core puntual mediante perturbaciones (7).
Con el fin de determiner el errer cornet i do al tratar 
corne repulsion entre cores puntuales, se ha de calculer el 
valor de la expresioni
^  +  Z  E  [5.30]
A > S> ^AS
utilizando la ecuaciôn [5.9], y compararlo con su aproximacion 
dada por n^ n^ / . Al trabajar con dicha ecuaciôn, se ha
despreciado el canjet considerando el range de distancias
intercores y que el errer final cometido al utilizer cores
puntuales, como se demostraré, es muy pequeno, la importancia 
del canje entre los electrones de cores diferentes debe ser de 
todo punto insignificante.
Designando 1 as intégrales [5.11] y [5.12] por Vg, y ,
la energfa de interacciôn intercores [5.30] podré escribirse en 
la formai
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ZI < -  4. + Z^Zfe /R  Aë ) [ 5 . 3 1  3A > fc
Segûn s e  a x p u s o  en 2 . 3 ,  P o l i t z e r  y P a r r  (B ) han d e m o s tra d o  
q u e l a  d e n s id a d  e l e c t r ô n i c a  d e  un âtom o pu ed e r e p r e s e n t a r s e  
a d ecu ad a ro en te  p o r  u n a  -fu n c iô n  e x p o n e n c ia l  :
^ ( r )  -  a  ex p  ( - , 3 r  ) [ 5 . 3 2  3
Se h a  p r o c e d id o  a  a j u s t a r  fu n c io n e s  de e s t e  t i p o  a la s  
d e n s id a d e s  e l e c t r ô n i c a s  d e  c o r e  [ 5 . 1 0  3 c a lc u la d a s  a  p a r t i r  de  
l a s  fu n c io n e s  a tô m i c a s  p r â c t ic a m e n t e  e x a c ta s  d e  C le m e n t i ,  
s ig u ie n d o  un p r o c e d im ie n to  d e  m in im o s  c u a d ra d o s  con l a  
c o n d ic iô n  d e  n o r m a l i z a c iô n  im p u e s ta  a  l a s  fu n c io n e s  o b t e n id a s .  
La p r e c is io n  d e  t a i e s  a ju s t e s  p u e d e  c o m p ro b a rs e  m e d ia n te  lo s  
d a to s  d e  l a  t a b l a  5 . 1 ,  p a r a  a lg u n o s  d e  lo s  atom os c o n s id e r a d o s . 
Se m u e s tra n  l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  l a  c a r g a  c a lc u la d a  m e d ia n te  
l a s  fu n c io n e s  [ 5 . 3 2  3 y l a  c a r g a  r e a l ,  p o r  un la d o ,  y lo s  
c o e f i c i  e n te s  d e  c o r r e l a c i o n  e n c o n tr a d o s  en lo s  a j u s t e s ,  p o r  
o t r o .
TABLA 5 .1  
* * * * * % * * * * * * *
Atomo D i f . c a r g a  d e  c o re ^ C o e f .c o r r e la c io n
C 0 . 0 - .9 9 9 8 5
F 0 . 0 - . 9 9 9 6 8
S 4 x 1 0 " * - .9 9 7 4 9
C l 4 x 1 0 " * - . 9 9 7 3 5
Ge 8 x 1 0 " ^ - .9 9 4 3 2
B r 2 x 1 0 " ’' - . 9 9 6 4 1
U): Vilor <c [  5.32 3 integrado ei (0, I, Mno» carga dt cori raal
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T r a s  e m p le a r  l a  r e p r e s e n t a c l6 n  - fu n c io n a l C S .3 2  3 p a r a  l a s  
d e n s id a d e s  e l e c t r ô n i c a s  d e  c o r e ,  e s  p o s ib le  e x p r e s a r
a n a l f t i c a m e n t e  l a s  i n t é g r a l e s  , Vg y  Jaê > r e s u l t a n d o t
=  (N fc /R lC  1 -  Tk  e x p ( - y u k ) 3  , k »  A ,B  C 5 .3 3 3
^AB "  (N ^ h y /R )  [  1 - 0 *  e x p ( - y x *  ) -  Qg exp  ( - /X g  ) 3 C 5 .3 4  3
Nk «  8  71 or^/ (Jk • A “  . Tk -  1 4- M u /2
Q*  »  [  ( 1 - K ) ^  (2+K)  / 4  3 4. c < 1 - < C ) ^ / A * / 8  3
[ 5 . 3 5  3
Qg »  [  (14-K)Z ( 2 - k )  + C ( l4-x)^yM a . / 8  3
< «  < P a  * 1 ^ 8  ) / <  p f  -  p i  >
P a r a  un e n la c e  h o m o n u c le a r , l a  i n t e g r a l  d e  C oulom b e s i
Jaa *  (N *  /R )  [  1 -  Pa e x p ( - y U * ) 3  [ 5 . 3 6  3
con P^ « 1 4. ( 1 1 /1 6 )^ A  + (3 /1 6 )y H *  4. ( l / 4 8 ) y u f  [ 5 . 3 7  3
y en  t a l  s i t u a c i o n ,  V* ■ V g  ■  V .
P u e s to  q u e  to d a s  l a s  e x p r e s io n e s  son f u n e io n  d e  lo s  
p a r a m e t r o s  or y  p  d e  l a s  e x p o n e n c ia l  e s  C S .3 2 3 ,  y  d e  l a  d i s t a n c i a  
i n t e r c o r e s ,  s e  p u e d e  e v a lu a r  l a  c o r r e c c iô n  a  l a  e n e r g f a  d e  
r e p u ls io n  e n t r e  c a r g a s  p u n t u a le s  d e  u n a  fo rm a  in m e d ia t a .  En 
e f e c t o ,  u s a n d o  [  5 .  3 3  3 - [  5 .3 7  3 , l a  e n e r g f a  d e  i n t e r a c c i ô n  [ 5 . 3 1 3  
p u e d e  e s c r i b i r s e  como:
R .  - • "  C 'A > 6
[ 5 . 3 8  3
p u e s  Nk ■ 8  TT «k /p k  , k » A ,B , r é s u l t a  s e r  l a  c a r g a  in t e g r a d a  en  
( 0 ,  oo ) , L a  c o r r e c c iô n  a l a  r e p u ls io n  e n t r e  c o r e s  p u n t u a le s  
s e r a ,  p r e c is a m e n te i
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P a r a  un e n la c e  h o m o n u c le a r  s e  e n c u e n t r a ,  a n a lo g a m e n te i
-  . S Ç )  t s . 4 0 3
S e h a  c a l  c u l  ad o  l a  c o r r e c c iô n  Aref a l a s  e n e r g ie s  de  
r e p u ls iô n  e n t r e  c o r e s  p u n t u a le s ,  p a r a  d i s t i n t a s  d i s t a n c ia s  de  
e n la c e  en  l a s  m o lé c u la s  d e  C lN a  y Na^^. L a  r a z ô n  p a r a  e l e g i r  
e s to s  e je m p lo s  e s  q u e , como s e  h a  c i t a d o  a n t e r io r m e n t e ,  L e a s u re  
y c o l . (7 )  han  e la b o r a d o  r e c ie n te m e n te  un p o t e n c ia l  m o d e lo en  e l  
que l a  c o r r e c c iô n  a  l a  r é p u ls io n  e n t r e  c o re s  p u n t u a le s  se  
r e a l i z a  s ig u ie n d o  un esquem a p e r t u r b a t i v o .  D adas la s
d i f e r e n c i a s  d e  p r o c e d im ie n to ,  se  h a  c o n s id e r ado d e  i n t e r es  
c o m p a re r  l a s  c o r r e c c io n e s  e s t a b le c id a s  p o r  e s o s  a u to r e s  con la s  
d e te r m in a d a s  p o r  lo s  v a lo re m  d e  , [ 5 . 3 9  ]  y C S .4 0 3 .  T a l
c o m p a ra c iô n  s o lo  e s  p o s ib le  p a r a  e s a s  m o lé c u la s ,  p o r  s e r  lo s  
u n i COS e je m p lo s  c i t a d o s  en  l a  r e f e r e n d a  a lu d id a .
Lo s  d a to s  c o r r e s p o n d ie n te s  s e  m u e s tra n  en  l a  t a b l a  5 . 2 :  se
o b s e r v a  q u e  l a s  c o r r e c c io n e s  c a lc u la d a s  m e d ia n te  n u e s t r o  
esquem a s o n , e n  g e n e r a l ,  mas b a ja s  qu e  l a s  d e te r m in a d a s  p o r  l a  
t é c n ic a  d e  p e r t u r b a c io n e s  c i t a d a .  S in  e m b a rg o , e l  a c u e rd o  e s  l o  
s u f ic i e n t e m e n t e  n o t a b le  como p a r a  c o n c l u i r  qu e  l a s  c o r r e c c io n e s  
d a d a s  p o r  A,ep son u n a  b u e n a  e s t  Im a c iô n  d e l  e r r o r  c o m e tid o  a l  
c a l c u l a r  l a  i n t e r a c c i ô n  i n t e r c o r e s  como c a r g a s  p u n t u a le s ,  y 
p a r a  j u s t i f i c a r  e l  e m p le o  d e  e s t a  a p r o x im a c iô n .
S e h a  c a lc u la d o  ArBp p a r a  un g r a n  nu m éro  d e  e n la c e s  a  l a  
d i s t a n c i a  d e  e q u i l i b r i o  e x p e r im e n t a l .  T a le s  c o r r e c c io n e s  s e  
m u e s tra n  en  l a  t a b l a  5 . 3  p a r a  a lg u n a s  d e  l a s  m o lé c u la s  
e s t u d ia d a s .  L o s  v a lo r e m  d e m u e s tra n  c la r a m e n te  q u e , a l a  
d i s t a n c i a  d e  e n la c e  t i p i c a  d e  l a  m a y o rf a  de  l a s  m o lé c u la s ,  lo s
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TABLA 5 .2
C o r r e c iô n  a  l a  e n e r g ia  d e  in t e r a c c i ô n  i n t e r c o r e s  
c a lc u l a d a  en  l a  a p r o x im a c iô n  d e  c a r g a  p u n t u a l .
M o lê c u la
D is t a n c ia  
i n t e r n u c l e a r P e r tu r b a c io n e s ^  E s te  t r a b a j o
C lN a
Na,
3 . 7  
4 . 3  
4 .4 6 1  (e x p )  
5 . 0
4 . 0  
4 . 5
5 . 0  
5 .8 1 8  (e x p )
6.0
4 . 9 x 1 0
7 .0 x 1 0
6 .0 x 1 0
4 .0 x 1 0
1 . 6 x 1 0 ' *  
6 .0 x 1 0 " ^  
3 .  Ix lO " '*  
1 .7 x 1 0 '" '  
1 . 5 x 1 0 “"'
4 .4 x 1 0 '  
5 .7 x 1 0 '  
8 .7 x 1 0 '  
2 .1 x 1 0
2 .5 x 1 0
4 .2 x 1 0
8 .0 x 1 0
6 .9 x 1 0
3 .7 x 1 0
Totfn lot valDTK tn u.a.
(a): Tornado do rof.7 ; (b)> Etprttioott C 5.39 ]  y [  5.40 ]
TABLA 5 . 3  
* * * * * * * * * * * * *
C o r r e c c iô n  a  l a  r e p u ls iô n  e n t r e  c o re s  p u n t u a le s
E n1 a c e AfBp (u .  a .  ) E n la c e Anep (u .  a .  )
C -C 5 . 5 x 1 0 ' * F - F 3 .0 x 1 0 “ '’"'
F - L i 1 .0 x 1 0 ""* S -S 1 .3 x 1 0
S -C 4 . 2 x 1 0 “* F -K 2 . 4 x 1 0 “*
F -S 1 .8 x 1 0 '^ K -K 1 .2 x 1 0 " " '
C l - K 1 .8 x 1 0 “"" S -S e 4 .1 x 1 0 " *
S e—Se 3 . 3 x 1 0 ' * B r -N a 2 .9 x 1 0  *
B r - C l 2 . 5 x 1 0 “' Br— B r 2 .1 x 1 0 " *
Valoret calculadot por [  5.39 ]  y C 5.40 ]  en diatônicat a 
la dittaocia de enlace experiœotal, tooada de rt(.9
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c o re s  e s té n  l o  su-f ic i e n t e m e n t e  a le ja d o s  como p a r a  sup o n e r  que  
s u  i n t e r a c c iô n  e s  l a  m e ra  r é p u ls io n  e l e c t r o s t & t i  c a  e n t r e  su s  
c a r g a s .
S o la m e n te  en  a q u e l lo s  e n la c e s  en qu e  a p a re c e n  un âtom o  
a l c a l i n e  y un h a lâ g e n o , e l  e r r o r  in h e r e n t e  a  l a  a p r o x im a c iô n  e s  
d e l  o r  den d e  10  u .  a .  . E l  c a r â c t e r  - fu e r te m e n te  iô n ic o  d e  t a i e s  
e n la c e s  y  l a  p r e s e n c ia  d e  im p o r ta n te s  e f e c t o s  d e  c o r r e la c iô n  en  
a l c a l i n e s ,  como h a  s id e  e x te n s a m e n te  co m e n ta d o  en  e l  c a p i t u l e  
2 ,  e s ta b le c e n  c l  a r a s  d i f e r e n c i a s  con e l  r e s t e  d e  lo s  e n la c e s  y  
p a re c e n  s e r  l a  c a u s a  d e  q u e  e l  m o d e lo d e  c a r g a s  p u n t u a le s  s e a  
a lg o  menos p r e c i s e .  O b s é r v e s e , en p a r t i c u l a r ,  q u e  lo s  m ayo res  
e r r e r e s  s e  d an  p r e c is a r o e n te  en e n la c e s  d e  a l c a l i n e s  co n  f l u o r ,  
âtom o fu e r te m e n t e  p o l a r i z a n t e .  E l e f e c t o  d is m in u y e  n o te r ia m e n te  
a l  a u m e n ta r  e l  vo lu m e n  a tô m ic e  d e l  h a lô g e n o  y ,  a s i , p a r a  un  
e n la c e  Br— Na e l  e r r e r  e s  c o m p a ra b le  a l  d e  c u a lq u ie r  o t r o .
Un a s p e c to  no  t r a t a d o  en e l  a n t e r i o r  a n â l i s i s  es  e l  
c o m p o r ta m ie n to  d e  l a  a p r o x im a c io n  en d i s t a n c i a s  d e  e n la c e  
i n f e r i o r e s  a  l a s  d e  e q u i l i b r i o .  P a r a  v a lo r e s  b a jo s  d e  Rab c a b e  
e s p e r a r  q u e  l a  c o r r e c c iô n  s e a  c o n s id e r a b 1e m e n te  m ayo r que lo s  
v a l  o r e s  t i p i c o s  d a d o s  p o r  Arcp» Con e l  f i n  d e  s u m in is t r a r  u n a  
id e a  d e  l a  m a g n itu d  d e  t a i e s  c o r r e c c io n e s  a  d i s t a n c ia s  
i  n t e r n u c l  e a r  e s  c o r t a s ,  s e  h a  p r o c e d id o  a  c a l c u l e r  l a  e n e r g f a  E ^  
r ig u r o s a m e n t e ,  e s  d e c i r ,  u t i l i z a n d o  l a  e x p r e s iô n  [ 5 . 8  3 , y 
c o m p a r a r la  co n  s u  v a l o r  a p ro x im a d o  d a d o  p o r  l a  fo r m u la  [ 5 . 1 4  3 .
A t a l  f i n ,  s e  h a  l l e v a d o  a  c a b o  un c a l  c u lo  m o le c u la r  
H a r t r e e - F o c k  p a r a  t r è s  d ia t ô m ic a s  s e le c c io n a d a s  (F 2 , N% y  01% ) 
t r a b a ja n d o  con lo s  c o r e s  s o la m e n te .  S e han  e m p le a d o  l a s  b a s e s  
c o r r e s p o n d ie n te s  a  l a s  c o n f ig u r a c io n e s  d e  c o re
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[  I s  ^ ]  en  F y  N , y  [ ls ^ 2 s ^ 2 p *  ]  en  C l ,  to m a n d o  lo s  s e g m e n te s  
c o n t r a id o s  d e  l a s  b a s e s  g a u s s ia n a s  d e  D u n n in g -H a y  (1 0 )  y  
e m p le a n d o  e l  p a q u e te  d e  p ro g ra m a s  POLYATOM, c u y a s
c a r a c t e r î s t i c a s  s e r â n  d e s c r i  t a s  en e l  a p a r ta d o  5 . 5 .  S e m u e s tra n  
t a i e s  r e s u l t a d o s  p o r  m e d io  d e  l a  f i g u r a  5 . 1 .  En e l  e j e  de  
o rd e n a d a s  d e  l a  i z q u ie r d a  s e  h a  to m a d o  l a  e s c a la  
c o r r e s p o n d ie n t e  a l  e r r o r  d a d o  p o r  l a  d i f e r e n c i a :  E * ^ , ( H F )  -
Erae (c a r g a s  p u n t u a le s ) .  E l e j e  d e  l a  d e r e c h a  r e p r é s e n t a  e l  
s o la p a m ie n t o  e n t r e  c o r e s .
L a s  c u r v a s  m u e s tra n  q u e  e l  e r r o r  d e  l a  a p r o x im a c iô n  s o lo  e s  
a p r e c i a b l e  en  d i s t a n c i a s  i n t e r n u c l e a r e s  m ueho mas p e q u e n a s  qu e  
l a s  d e  e q u i l i b r i o .  A l a  e s c a la  d e  l a  g r â f i c a ,  e s e  e r r o r  ha  
c a l  do  p r â c t ic a m e n t e  a  c e r o  en  R = 1 . 0  u . a .  p a r a  F ; (R« = 2 . 6 7 ) ,
en R “  1 .2  u . a .  p a r a  (Rg *  2 . 0 7 )  y  en  R« 2 . 3  p a r a  C l^
(Re = 3 . 7 6 ) .  O b s é rv e s e , a d em âs , q u e  s i  b ie n  e l  s o la p a m ie n to  
e n t r e  c o r e s  c a e  a lg o  mas d e s p a c io  q u e  e l  e r r o r  en l a  e n e r g i  a ,  
e s  ig u a lm e n te  d e s p r e c ia b le  mucho a n t e s  d e  q u e  l a  d i s t a n c i a  
i n t e r n u c l e a r  a lc a n c e  e l  v a l o r  Rg , l o  c u a l  a p o y a  l a s  id e a s
p r e v ia s  s o b r e  e l  c a r â c t e r  i n e r t e  y e s e n c ia lm e n t e  a tô m ic o  d e  lo s  
c o re s  en l a s  m o lé c u la s .
P o r c o n s i g u ie n t e ,  a t e n d ie n d o  a l a s  p r u e b a s  p r e s e n t a d a s ,  se  
u t i l i z a r â  l a  a p r o x im a c iô n  d e  c a r g a  p u n t u a l  en  e l  t r a t a m ie n t o  d e  
l a  in t e r a c c i ô n  i n t e r c o r e s .  La  e n e r g ia  m o le c u la r  t o t a l  de  
V a le n c ia  v e n d r â  d a d a , a s i , p o r  l a  e x p r e s iô n  C 5 . 1 6 3 .  En e l  r e s t o  
d e l c a p i t u l e ,  s e  c e n t r e r a  l a  a t e n c iô n  en  l a  o b te n c iô n  d e
E ( v a l ) ,  p a r a  l o  c u a l ,  s e r â  c o n v e n ie n te  r e a l i z a r  a lg u n a s  
c o n s i d e r a c io n e s  s o b r e  l a s  fu n c io n e s  d e  o n d a  m o le c u la r e s  HF y  



























Figura 5.1 -  Relaciôn entre el e rror cometido con la
aproximaciôn de repulsiôn entre cores puntuales y el 
solapamiento intercores. A la d istancia de e q u ilib r io , 
r^, el error es prâcticamente nulo en los très  casos 
mostrados.
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55.4 ENERG % AS MOL.ECUI-ARES GVB.
P u e s to  qu e  s e  h a  d ic h o  q u e  lo s  p o t e n c ia le s  e - f e c t iv o s  son  
c o m p a t ib le s  con c u a lq u ie r  p r o c e d im ie n to  p a r a  o b te n e r  -fu n c io n e s  
d e  o n d a  m o le c u la r e s ,  s e r a  p e r t i n e n t e  r e a l i z a r  a lg u n a s  
c o n s id e r a c io n e s  s o b r e  e l  m eto d o  de c â l c u l o  mâs a d e c u a d o  p a r a  
l a s  a p i ic a c io n e s  d e  lo s  p o t e n c ia le s  d é s a r r o i 1 a d o s . A c t u a lm e n te , 
p u ed en  e n c o n t r a r s e  p r o c e d im i e n t o s  q u i mi c o c u a n t i  c o s  l o  
su-f i c i e n t e m e n t e  so-f i s t i c a d o s  como p a r a  d is p o n e r  d e  r e s u l  ta d o s  
t e o r i c o s  d e  g r a n  p r e c i s i o n .  D e s g ra c ia d a m e n te , s u e le n  s e r  d e  una  
c o m p le j id a d  e x c e s iv a  p a r a  q u e  p u ed an  c o n s t i t u i r  h e r r a m ie n ta s  
a d e c u a d a s  en  l a  b u s q u e d a  d e  in fo r m a c io n  t e ô r i c a  en  Q u im ic a .
E l m éto d o  H a r t r e e - F o c k ,  d e n t r o  d e  lo s  esquem as ab  i n i t i o ,  
e s  e l  mâs a m p lia m e n te  u t i l i z a d o  p u e s , con  un v o lu m e n  d e  c â lc u l o  
r a z o n a b le ,  p e r m i t e  l l e v a r  a  c a b o  u n a  d e s c r ip c iô n  d e  l a  
con-f ig u r a c iô n  e l  e c t r ô n i  c a  m o le c u la r  con c a l  id a d  su-f i c i  e n t e  p a r a  
l a  m a y o r i a  d e  l a s  a p i i c a c io n e s .  S in  e m b a rg o , l a  r e l a t i v a  
s im p l ic id a d  d e l  p r o c e d im ie n to  t i e n s  un a  c o n t r a p a r t i d a  en  
de-f i c i e n c i a s  b ie n  c o n o c id a s  y  q u e , e s e n c i a l  m e n te , pu ed en  
r e s u m ir s e  en  d o s t
1 . E l m éto d o  H a r t r e e - F o c k  d a  lu g a r  a  un a  d e s c r ip c iô n  d e  l a  
m o lé c u la  q u e  s o la m e n te  e s  v a l i d a  en  l a s  p r o x i  m id a d e s  d e  su  
g e o m e tr îa  d e  e q u i l i b r i o .  En c o n s e c u e n c ia ,  l a  r u p t u r a  de e n la c e s  
s e  t r a t a  e r r o n e a m e n te  y  l a s  e n e r g ia s  d e  d i  so c  i  ac  i  ôn o b te n id a s  
s o lo  so n  v a l i d a s  e n  c a s o s  e s p e c i a l e s .
2 .  E l m éto d o  e s  n o rm a lm e n te  in a d e c u a d o  p a r a  l a  d e s c r ip c iô n  
de e s ta d o s  m o le c u la r e s  e x c i t a d o s .
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L a s  c a u s a s  fu n d a m e n ta le s  de e s t a s  d é f i  c i  e n c i a s  han d e  
b u s c a rs e  en  l a  fo rm a  m o n o d e te r m in a n ta l d e  l a  fu n c iô n
H a r t r e e —Fo ck y en l a  d o b le  o c u p a c iô n  de s u s  o r b i t a l e s
m o le c u la r e s :
-q /
-
L a s  d i f e r e n t e s  a l t e r n a t i v e s  a  l a  fu n c iô n  d e  onda  
H a r t r e e - F o c k  han dado lu g a r  a lo s  d i  s t i n t os p r o c e d i  mi e n to s  de  
c â lc u l o  C l ,  MCSCF, GVB, . . .  A p a r té  d e  l a  m era  c o m p le j id a d  de  
m a n e jo , e s to s  esquem as s u e le n  d i l u i  r  con f r e c u e n c ia  lo s  
c o n c e p to s  f î s i c o s  en  un in t r i n c a d o  fo r m a lis m e  y  p ie r d e n  e l  
d e s e a b le  c o n t r o l  de  in fo r m a c iô n  en  e x c e s iv a s  c o m p l ic a c ion es  
p u ra m e n te  t é c n i  c a s . P o r t a i e s  m o t iv o s ,  s e  h a  e le g id o  un m étodo  
de c â lc u l o  q u e , s i  b ie n  s u p o n e  u n a  n o t a b le  m e jo r a  d e l  esquem a  
H a r t r e e - F o c k ,  m a n t ie n e  l a  c o m p le j id a d  a d ic io n a l  en  n i v e l e s  
t o d a v ia  " m a n e j a b l e s e l  p r o c e d im ie n to  denom i n a d o  GVB-PP  
( " G e n e r a l iz e d  V a le n c e  B o n d -P e r fe c t  P a i r i n g " ) ,  c u y a s
c a r a c t e r î s t i  c a s  g e n e r a l  e s  s e  d e s c r  i  ben  a  c o n t in u a c iô n ,  
c e n t r a n d o  l a  a t e n c iô n  en l a s  d i f e r e n c i a s  r e s p e c to  a l  esquem a  
H a r t r e e - F o c k . P ued e e n c o n t r a r s e  u n a  d e t e n id a  p r e s e n t a c iô n  d e l  
p r o c e d im ie n to  g e n e r a l  GVB en l a s  r e f e r e n c ia s  11 y 1 2 .
Una a l t e r n a t i v a  in m e d ia t a  a  l a  d o b le  o c u p a c iô n  d e  lo s  
o r b i t a l e s  en  l a  fu n c iô n  H F, e s  s u s t i t u i r  c a d a  té r m in o  a "4^  ^
p o r  o t r o  de m an e ra  que lo s  p a r e s  d e  e le c t r o n e s  q u ed en  d e s c r i t o s  
p o r  u n a  e x p r e s iô n  d e l  t i p o :
% ( 1 )  a  . C 4^^(1) S’ fc(2) + 9^ ,(1 ) t j 2 )  ]  [ 5 . 4 2 ]
do n d e  a h o r a  l a  p a r t e  e s p a c ia l  s i m é t r i c a  s e  c o n s t r u y e  con un
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o r b i t a l  p a r a  c a d a  e l e c t r o n .  E s ta  s u s t i t u c i ô n  g u a r d a  e s t r e c h a  
s e m e ja n z a  con e l  m éto d o  E V , en  c u y a  - fo r m u la c iô n  mâs s e n c i  l i a ,  
lo s  o r b i t a l e s  s e  to m an  como s im p le s  OAs, g e n e r a lm e n te
h î b r i d o s .
En e f e c t o ,  p a r a  e l  c a s o  mâs s im p le  d e  un û n ic o  p a r  
e l e c t r ô n i c o  - m o lé c u la  de  H g. -  l a  f u n c iô n  HF d e  c a p a s  c e r r a d a s i
Y  =  À  <f a y i ]
e s  u n a  d e s c r ip c iô n  a d e c u a d a  d e l  e n la c e  en  l a s  p r o x im id a d e s  de  
l a  g e o m e t r îa  d e  e q u i l i b r i o .  S in  e m b a rg o , en  e l  l i m i t e  d e
d i s o c i a c i ô n ,  l a  r e p r e s e n t a c iô n  en dos â to m o s  d e  H a i s i  ad o s  
e x ig e  u n a  fu n c iô n  d e l  t i p o :
% . ,  =  ^ 1 7 %  "% ^
En l a  fu n c iô n  HF l a  o r to g o n a l  id a d  e n t r e  y %  im p i d e  c a s i  
s ie m p re  e l  p a s o  d e  u n a  s i t u a c i ô n  d e  e n la c e  a u n a  de  
d i s o c i a c i ô n .  En e l  t r a t a m i e n t o  GVB no e x i s t e ,  en  p r i n c i p i o ,  t a l
r e s t r i c c i ô n  y, p o r  t a n t o ,  < 9.1"^ > “  S u  0 .  De e s t a  fo r m a , l a
f u n c iô n  [ 5 . 4 3 ]  p r o p o r c io n a  un a  r e p r e s e n t a c iô n  a p r o p ia d a  a  
c u a lq u ie r  d i s t a n c i a  d e  e n la c e .
L a  e n e r g îa  c o r r e s p o n d ie n t e  a  l a  f u n c iô n  d e  o n d a  GVB 
a n t e r i o r  e s :
E »  [  1 / ( 1  + > ]  (h j i  + h 22 + 25^2 ) C 5 .4 4  ]
C uando s e  u t i l i z a  l a  fo rm a  u s u a l d e l  h a m i1 t o n ia n o  no
r e l a t i v i s t a ,  l a  e n e r g i  a t o t a l  d e  c u a lq u ie r  f u n c iô n  d e  o n da  
e l e c t r ô n i c a  e x p r e s a d a  en  t e r m in e s  d e  n o r b i t a l e s  o r t o n o r m a le s ,  
p u e d e  e s c r i b i r s e  en  un a  fo rm a  g e n e r a l  ( 1 1 ) :
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A  A
E -  2  h u  + 2 .  ( ' q  ) [ 5 . 4 5 3
U L,J
d o n d e r e p r e s e n t *  a l a s  i n t é g r a l e s  m o n o e le c t r ô n ic a s  y  y  K,j 
a  l a s  b i e l e c t r o n ! c a s  d e  Coulom b y  de c a n j e .  E s p o s ib le
d e m o s tr a r  (1 1 )  q u e  e s t a  e x p r e s iô n  c o r r e s p o n d e  a u n a  a m p l ia  gama
d e fu n c io n e s  d e  o n d a  m o le c u la r e s  d e  p a r t i c u l a r  im p o r ta n c ia :
H F -c a p a s  c e r r a d a s ,  H F -c a p a s  a b i e r t a s ,  MCSCF, GVB, . . . ,  con l a
u n ic a  d i f e r e n c i  a  en  c a d a  c a s o  d e l  v a lo r  d e  lo s  c o e f i c i  e n te s  f ^ ,
a  y , b y  . P a r a  u n a  fu n c iô n  m o n o d e te r m in a n ta l de  c a p a s  c e r r a d a s ,  
f | , - l ,  a^j - 2 ,  b y  = - 1 .
Lo im p o r t a n t e  de  e s t a  s i t u a c iô n  e s  que e l  p r o c e d im ie to  de  
s o lu c iô n  d e  l a s  e c u a c io n e s  d e l  m o d e lo  e s  a n â lo g o  p a r a  to d o s  lo s  
t i p o s  d e  f u n c io n e s  de onda m e n c io n a d a s , y e x i s t e  una  
m e to d o lo g îa  b ie n  d é s a r r o i l a d a  p a r a  e l  m a n e jo  d e  e x p r e s io n e s  d e l  
t i p o  C 5 . 4 5 ] .
Los s e r i o s  in c o n v e n ie n t e s  q u e , p o r  e l  c o n t r a r i o ,  s e  a s o c ia n  
con t r a t a m ie n t o s  d e  fu n c io n e s  c o n s t r u id a s  con o r b i t a l e s  no 
o r t o g o n a le s ,  s u g ie r e n  l a  r e s t r i c c i ô n :
<  9c I > =  O [ 5 . 4 6 ]
P a r a  e l  e je m p lo  d e  un p a r  e l e c t r ô n i c o  q u e  s e  e s t a  
c o n s id e r a n d o , s e  v e  qu e  l a  e n e r g î  a a s o c ia d a  ( [ 5 . 4 4 ] )  no t i e n e  
l a  fo rm a  g e n e r a l  a p u n ta d a . P e ro  s i  s e  1 le v a  a  c a b o  una  
t r a n s fo r m a c iô n  d e l  t i p o :
% = [ 5 .4 7 ]
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d o n d e , a h o r a ,  ■ 0  y  C. , C 2 >0 , r é s u l t a  u n a  e n e r g i  a *
E «  ( 1 / C i  ♦  C i )  [  C ^ (2 h ,,  + J„) + C l (2 h ..  Jj^ ) -  2C, q  K.^]
q u e  S I c u m p le  l a  e x p r e s iô n  [  5 . 4 5  ]  . De e s t a  -fo rm a , l a  -fu n c iô n  de  
on da s e  c o n v i e r te e n :
,1
=  - f  |_(c, X X  -  C X X  ) » ',ê j [ 5 .4 8  ]
P u e d e , ad em âs, e l e g i r s e  C^ C^ «  1 , con l o  qu e  en l a  
e n e r g î  a  [  5 . 4 5  ]  r é s u l t a :  -f, *  a,u = C% , a  y ■ b u *  0  y  b y *  - 2 C iC i  
E s t a  - fu n c iô n  d e  on da d e  do s  e le c t r o n e s  e s ,  en c o n s e c u e n c i a ,  
u n a  c o m b in a c iô n  d e  lo s  do s  d é te r m in a n te s :
Y s y e  =  [ 5 . 4 9 ]
E l s o la p a m ie n t o  e n t r e  lo s  o r b i t a l e s  i n i c i a l e s  d e l  p a r ,  en  
fu n c iô n  d e  l a  t r a n s fo r m a c iô n  [ 5 . 4 7 ] ,  s e r â  s im p le m e n te :
S j. *  ( C l  -  C i  ) / (  C l  ♦  C i  ) [ 5 . 5 0  ]
P u e s to  que l a  fu n c iô n  d e  o n d a  [ 5 . 4 9 ]  r e p r e s e n t s  l a  
c o m b in a c iô n  d e  dos c o n f ig u r a c io n e s ,  e l  v a l o r  d e l  s o l a p a m ie n to  
c o n s t i t u i r â  una m e d id a  de l a  im p o r t a n c ia  d e  l a  c o n t r ib u c iô n  de  
un a s e g u n d a  c o n f i g u r a c iô n .  A s î , en c a s o s  d o n d e  l a  fu n c iô n  HF 
s e a  un a  b u e n a  d e s c r ip c iô n  d e  l a  m o lé c u la ,  un c o e f i c i e n t e  d e l 
p a r  s e r â  mucho m ayor que e l  o t r o  y ,  p o r  t a n t o ,  e l  s o la p a m ie n to  
t e n d e r â  a 1 . P o r e l  c o n t r a r i o ,  v a l  o r e s  b a jo s  d e  S u  in d ic a n  que  
t a n t o  C l como C^ son l o  s u f  i  c i  e n te m e n te  e le v a d o s  como p a r a  que  
l a  f u n c iô n  GVB e s t a b le z c a  u n a  c l  a r a  d i f e r e n c i a  r e s p e c t o  a  una  
m o n o d e te r m in a n ta l . A s î ,  s e  e n c u e n t r a  (1 2 )  que p a r a  e n la c e s  à en  
m o lé c u la s  d i  a tô m i c a s ,  e l  s o la p a m i e n to  e s  de 0 . 8 2  -  0 . 9 3 ,  l o  que
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s e  t r a d u c e  en  u n a  d is m in u c iô n  d e  l a  e n e r g ia  HF en  0 . 0 2 - 0 . 0 0 5  
u . a . . P o r e l  c o n t r a r i o ,  lo s  e n la c e s  n e s t& n  p e o r  d e s c r i t o s  p o r  
una s o l a con-f ig u r a c iô n ,  e l  s o l  ap am i e n to  v a r i a  e n t r e  0 . 5 5  y 0 .7 5  
y l a  e n e r g ia  HF s e  r e d u c e  en  0 . 0 5 - 0 . 0 3  u . a . .
N a t u r a l  m e n te , e l  s o la p a m ie n to  d is m in u y e  con l a  s e p a r a c iô n  
i n t e r n u c l e a r  y ,  a s i ,  en  e l  l i m i t e  d e  d i s o c ia c iô n ,  a mbos  
coe-f i c i  e n te s  son ig u a l  e s  y  e l  s o l  apam i e n to  e s  c e r o .  E s ta  e s  l a  
s i t u a c i ô n  q u e  e l  esquem a H a r t r e e - F o c k  n o rm a lm e n te  no  p u ed e  
d e s c r  i b i r ;  en  l a  p r é s e n t e  - fo r m u la c iô n  s e  o b s e r v a  que a l  
d i s o c i a r s e ,  lo s  d o s  té r m in o s  d e  l a  -fu n c iô n  GVB son ig u a lm e n te  
im p o r t a n t e s .
R é s u l t a  i l u s t r a t i v o  e s t u d i a r  e s t a  d e s c r ip c iô n  en l a  
m o lé c u la  d e  h id r ô g e n o . Se h a  l l e v a d o  a c a b o  un c â lc u l o  GVB, 
u t i l i z a n d o  l a  b a s e  d e  l a  t a b l a  5 . 4 .  L o s  o r b i t a l e s  %  y %  s o n ,  
r e s p e c t iv a m e n t e ,  lo s  OMs:
1 6^ » S (A ) + s (B )  + p 6 (A )  -  p«<B )
C 5 .5 1  ]
l<5u = S (A ) -  s (B ) -  p<s<A) -  p<s(B)
E l m éto d o  d e  c â lc u l o  c o n d u c e  a una o p t im iz a c iô n  de lo s  
o r b i t a l e s  [ 5 . 5 1 ]  y  d e  lo s  c o e f i c i  e n te s  y  C . . Los r e s u l t a d o s  
f i n a l e s  s e  m u e s tra n  en  l a  t a b l a  5 . 5 ,  d o nd e s e  in c lu y e n  lo s
TABLA 5 . 4  
tttttttttxttt
B ase ( 4 s , l p > / [  2 s ,  Ip  ]  p a r a  e l  â tom o d e  h id r ô g e n o .
F u n c iô n  i ------------------------s  ( 3 ) ------- s ( l > i P
E x p o n e n te : 1 3 .4 4  2 .0 1 6 0 .4 5 4 1 0 .1 2 3 7 ' 0 .8 0 0 0
C o e f i c i e n t e : .0 3 2 6 9 6  .0 2 3 1 6 2 .8 1 7 0 0 9 1 .0 ! 1 .0
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TABLA 5 . 5  
* * * * * * * * * * * * *
C â lc u lo s  GVB p a r a  l a  m o lé c u la  d e  h id r ô g e n o .
1 . C u rv a  de e n e r g ia  p o t e n c i a l .
D i s t a n c i a  i n t e r n u c l e a r  ( u . a . )  E n e r g ia ( u . a . )
1 .3 0 2
1 .4 0 2
1 .4 3 2
1 .4 5 2
1 .5 0 2
20.00
- 1 .1 4 3 1 3 8 6  
- 1 .1 4 7 2 9 3 4  
- 1 .1 4 7 6 8 6 0  
- 1 .1 4 7 7 6 3 6  
- 1 .1 4 7 3 8 1 3  
- 0 .9 9 8 5 5 3 7
2 .  F u n c iô n  d e  on da  GVB:
Y  *  AC ( C l  -  C t 1 « ^  ) ]
1 *< 3 > a s ( 1 ) a P A s (3 )g s ( l ) B P b I
R « 1 .4 0 2  u . a . (e x p . Cl -  0 .9 9 4 0 5 0 ,  C l - 0 .1 0 8 9 2 3
1 .4 0 8 0 8 6 .1 7 2 0 6 9 .0 1 7 5 1 0 .4 0 8 0 8 6 .1 7 2 0 6 9 - .0 1 7 5 1 0
1 .9 6 6 9 4 7 .2 4 2 9 6 3 - .0 2 6 3 3 1 - .9 6 6 9 4 7 - . 2 4 2 9 6 3 - .0 2 6 3 3 1
R « 2 0 . 0 0  u . a. : Cl » 0 .7 0 7 1 0 7 ,  C l = 0 .7 0 7 1 0 7
1 .4 0 9 9 1 0 .3 6 0 4 7 1 .0 0 0 0 3 2 .4 0 9 9 1 0 .3 6 0 4 7 1 - .0 0 0 0 3 2
1 .4 0 9 9 1 0 .3 6 0 4 7 1 - .0 0 0 0 3 2 - .4 0 9 9 1 0 - .3 6 0 4 7 1 - . 0 0 0 0 3 2
c o e f  i c i  e n t e *  d e l  d e s a r r o l l o  de  1 <5, y 1 en fu n c iô n  d e l  
c o n ju n t o  d e  b a s e ,  a  l a  d i s t a n c i a  d e  e q u i l i b r i o  e x p e r im e n t a l  
( 1 .4 0 2  u . a . )  y  en  e l  l i m i t e  d e  d i s o c ia c iô n  ( 2 0 .0 0  u . a . ) .
A l a  d i s t a n c i a  d e  e q u i l i b r i o  e l  s o la p a m ie n to  e s  0 .8 0 2 4 9 1 ,  
qu e  c o r r e s p o n d e  a  u n a  d is m in u c iô n  r e s p e c t o  a  l a  e n e r g f a  HF de
0 .0 1 8 5  u . a .  S in  e m b a rg o , e l  d a t o  qu e  p o n e  d e  m a n i f ie s t o  l a  
p r i n c i p a l  v e n t a j a  d e l  p r o c e d im ie n to  e s  l a  e n e r g ia  de  
d is o c ia c iô n #  0 .1 4 9 2 1 0  u . a .  ô 4 .0 6 0  e v . . E l m e jo r  v a l o r  HF con  
u n a  b a s a  a n a lo g s  e s  3 . 7 4  e v .  y  c l  d a to  e x p e r im e n t a l  4 . 7 2 ,  con  
l o  q u e , p e s e  a  l o  r e d u c id o  d e  l a  b a s e , e s t e  c â l c u l o  d a  c u e n ta
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d e l  86% d e  l a  e n e r g ia  o b s e r v a d a . Y , l o  qu e  e s  mâs im p o r ta n te ,  
da un a  d e s c r ip c iô n  b a s ic a m e n te  c o r r e c t s  d e l  p ro c e s o  de  
d i s o c ia c iô n .
La  g e n e r a l i z a c iô n  a  s is te m a s  con v a r io s  p a r e s  e le c t r ô n ic o s  
e s  d i r e c t s .  L a  fu n c iô n  d e  e n la c e  d e  V a le n c ia  g e n e r a l i zad o  
a d m ite  un a  e x p r e s iô n :
En e l  e s t u d io  d e  e s t e  t i p o  d e  f u n c io n e s ,  se  a p i i  ca  
u s u a l m en te  l a  c o n d ic iô n  C 5 . 4 6 ]  a  l a  - qu e  s e  deno m in a  
" r e s t r i c c i ô n  de o r t o g o n a l id a d  f u e r t e " .  P a r a  l a  in m e n s a  m ayo ri a  
de lo s  s is te m a s  m o le c u la r e s ,  e l l o  no  im p i i  c a  n in g u n a  l i m i t a c i ô n  
im p o r t a n t e ,  p u e s  s e  s u e le  a p i i  c a r  a o r b i t a l e s  que p r e s e n t a r ia n  
s o la p a m ie n to s  c a s i  n u lo s .  D e b id o  a  l a  o r t o g o n a l id a d  qu e  se  
im po ne a lo s  o r b i t a l e s  de c a d a  té r m in o  en  l a  e x p r e s iô n  [ 5 . 5 2 ] ,  
s e  11 aman "d e  p a r e s  s e p a ra d o s "  a  l a s  fu n c io n e s  a s î  d e s c r i  t a s .
D ada l a  fo rm a  s i m é t r i c a  d e  l a  p a r t e  e s p a c ia l  de  c a d a  
té r m in o  en una fu n c iô n  d e  p a r e s  s e p a r a d o s , l a  a n t i s i m e t r î a  
r e q u e r id a  e x ig e  qu e  l a  p a r t e  d e  s p in  d e  c a d a  p a r  te n g a  l a  fo rm a  
[ ( i  ) ( j  ) -  O T (j) fh ii) ] .  De e s t a  m a n e ra , s e  h a b la  de
" a p a r e a m ie n to  en  s i  n g le t e "  o " a p a r e a m ie n to  p e r f e c t o "  (e n  
i n g l é s ,  " p e r f e c t  p a i r i n g " ) ,  s im b o l iz a d o  p o r  l a s  s i  g la s  P P . Se  
d e n o m in a  fu n c iô n  GVB-PP a l a  q u e  in c o r p o r a  l a  c o n d ic iô n  d e  
o r t o g o n a l i  dad f u e r t e  y  e l  esquem a d e  a p a re a m i e n to  p e r f e c t o .
A l c e n t r e r  l a  r e p r e s e n t a c iô n  en fu n c io n e s  d e  do s
e le c t r o n e s ,  s e  p u e d e  t e n e r  en  c u e n ta  una im p o r ta n te  
c o n t r i  b u e io n  d e  c o r r e la c iô n  e l e c t r ô n i c a .  P o r o t r o  la d o ,  l a
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e le c c iô n  d e  p a r e s  como fu n d a m e n to  d e l  m o d e lo , im p o n e l a  id e a  
q u im i c a  d e  e n la c e  d e s d e  e l  p r i n c i p i o .
D e n t r o  d e l  esquem a g e n e r a l  d e  p a r e s  s e p a r a d o s , e x i s t e  aûn  
una c i e r t a  l i b e r t a d  p a r a  - f i j a r  e l  t i p o  d e  f u n c iô n  de c a d a  p a r  
en l a  e x p r e s iô n  d e  H ay p r é c é d a n te s  a n t ig u o s  a l  r e s p e c to ;
p a r t i  c u l  a rm a n te  c o n o c id a  e s  l a  f u n c iô n  d e  g a rn in a le s  o r to g o n a le s  
(1 3 )  t
%  «".A: A  [3,4)   ] [ 5 . 5 3 ]
d o n d e c a d a  p a r  e l e c t r ô n i c o  s e  d e s c r ib e  m e d ia n te  un a  c i e r t a
f u n c iô n  - g a r n in a l -  c o n s t r u id a  como c o m b in a c iô n  l i n e a l  de  M
o r b i t a l e s :
^  1  c .  %, [ 5 . 5 4 ]
b s t
con < 9  > “  ^i,{ • P u e s to  q u e  M p u e d e  s e r  t a n  e le v a d o  como se
d e s e e , e s  p o s ib le  t e n e r  en  c u e n ta  l a  c o r r e l a c i ô n  e n t r e  lo s
e le c t r o n e s  d e  c a d a  p a r  h a s t a  c u a lq u ie r  g r a d o  d e  a p r o x im a c iô n .  
S in  e m b a rg o , lo s  e f e c t o s  d e  c o r r e l a c i ô n  d o m in a n te s  p a ra  c a d a  
p a r  p u ed en  s e r  c o n s i d e ra d o s  con d é s a r r o i 1 o s  [ 5 . 5 4 ]  muy 
l i m i t a d o s .  En p a r t i c u l a r , p u e d e  to m a rs e  M *2  y  e s c r i b i r  ( 1 4 ) :
n r ,u ,p )  =  - Ci, %  (^ ) [ 5 . 5 5 ]
l o  q u e  p e r m i t e  e l  t r a t a m i e n t o  d e  l a  c o r r e l a c i ô n  d o m in a n te . Se 
h a  d e m o s tra d o  (1 5 )  q u e  lo s  e f e c t o s  q u e  r e q u e r i r l a n  e l  uso  de  
d é s a r r o i  lo s  co n  li> 2  son d e  m ucha m en e r im p o r t a n c ia .
L a  e le c c iô n  [ 5 . 5 5 ]  q u e , o b v ia m e n te ,  e s  u n a  a p r o x im a c iô n ,  
r e d u c e  l a  c o m p le j id a d  d e  l a  fu n c iô n  GVB i n i c i a l  n o  r e s t r i n g i d a  
y ,  s in  e m b a rg o , r e t i e n s  l a s  p r i n c i p a l e s  v e n t a ja s  c o n c e p tu a les
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s o b r e  l a  - fu n c iô n  H F. P a r a  l a  m o lé c u la  d e  H^ a n te r io r m e n t e  
t r a t a d a ,  l a  - fu n c iô n  d e  o n d a  m o le c u la r  s e  l i m i t a ,  como s e  h a  
v i s t o ,  a u n a  e x p r e s iô n  d e l  t i p o  C 5 . 5 5 ] .
P u ed e  c o m p ro b a rs e  q u e  p a r a  u n a  s i t u a c i ô n  d e  N p a re s  
e le c t r ô n ic o s  d e s c r i  t o s  p o r  l a  a p ro x im a c iô n  G V B -P P , l a  -fu n c iô n  
d e on da  m o le c u la r  - f in a l  e s  una c o m b in a c iô n  l i n e a l  de 2 ^  
d e te r m i n a n te s i
zgve-pp =  ^  C, [ 5 .5 6  ]
s ie n d o  c a d a  d e t e r m in a n t s  una p e rm u ta c iô n  d e :
D  = I (% a ^ 6  9. O' .. I [ 5 . 5 7  ]
P a ra  una s i t u a c i ô n  m o le c u la r  c o n c r e t a ,  pu ed en  e l e g i r s e  
p a re s  de e l e c t r o n e s  a lo s  qu e  s e  a p i  i c a  e l  t r a t a m ie n t o  GVB-PP y  
p a re s  t r a t a d o s  en  - fo rm a lis m e  H F. P o r o t r o  la d o ,  no h a y  r a z ô n  
p a r a  r e s t r i n g i r  e l  e s t u d io  a l  c a s o  d e  s i n g l e t e s .  Se p u ed e  
e x te n d e r  e l  t r a t a m i e n t o  p a r a  d e s c r i b i r  c u a lq u ie r  m u l t i p l i c i d a d .  
A s f , p u ed e  e s c r i b i r s e  u n a  -fu n c iô n  de o n d a  t o t a l  p a ra  l a  
s i t u a c iô n  mâs g e n e r a l , como:
Y  = X  [  <HF> < p a re s >  < o p en >  ]  [ 5 . 5 8  3
d o n d e:
< HF > : %  (0,6 9 ,  <9 a ......
< p a r e s  > : (C ^ 9 , .9 L -  ............
< op en  > : %  A" ‘fcp^ x (Y ............
e s  d e c i r ,  un g ru p o  d e  e le c t r o n e s  s e  d e s c r ib e  p o r  un a  -fu n c iô n  
H F, o t r o  i n t e g r a  e l  c o n ju n t o  d e  p a r e s  e le c t r ô n i c o s  GVB y ,  en
c a s o s  p a r t i  c u l a r e s ,  e x i s t e  ta m b ié n  un g ru p o  d e  e le c t r o n e s
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d e s a p a r e a d o s .
P a r a  e s t a  - fu n c iô n , l a  e n e r g ia  t o t a l  t i e n e  l a  -form a g e n e r a l  
[ 5 .  4 5  ]  con  lo s  coe-f i c i  e n te s  ( 1 1 ) :
1 s i € < HF > (o c u p a c i on = 2 )
C Î s i < p a r e s  > [ 5 . 5 9  3
1 /2  s i 9  t < open > (o c u p a c i on = 1)
2 - f .-f j , b y «
e x c e p to :
« t t  = -ft }
> s i  %  e s  un o r b i t a l  d e l  p a r  
b , ,  = 0  ;
b y  »  - 1 / 2  s i  \  y € < op en > [5.60 J
a  y =  0  I
s i  9  y 9  e s tâ n  en e l  m ism o p a r
b y  =  -  C, Cj )
L a a p l i c a c i ô n  de l a s  c o n d ic io n e s  v a r i a c i o n a l e s  en  e l
esquem a GVB c o n d u c e  a e c u a c io n e s  1 ig e r a m e n te  mâs d i f i c i  l e s  de
m a n e ja r  qu e  l a s  e n c o n tr a d a s  en  e l  p r o c e d im ie n to  H F . L a  t é c n i  ca  
c o m p u ta c io n a l p a r a  e l  c â l c u l o  d e  l a s  fu n c io n e s  GVB d i f  i e r e  
a p r e c ia b le m e n t e  d e l  s e g u id o  en  lo s  esquem as m o le c u la r e s  t i p o  
H F, p u e s , adem âs d e  l a  o p t im iz a c iô n  d e  lo s  c o e f i c i  e n te s  d e  la s  
f u n c io n e s  de p r u e b a ,  e l  p r o c e s o  i t e r a t i v e  d e b e  p r o d u c ir  lo s  
c o r r e s p o n d ie n te s  c o e f  i c i  e n te s  d e  c a d a  p a r  d e l  con ju n t o
< p a r e s  > . P o r o t r o  la d o ,  l a  d i a g o n a l i z a c iô n  d e  l a  m a t r iz  de  
F o ck  en  c a d a  e t a p a  h a  d e  c o n te m p le r  l a  m e z c ia  e n t r e  o r b i t a l e s  
o c u p a d o s  de c a d a  c o n ju n t o  d e  l a  f u n c iô n  g e n e r a l  [ 5 . 5 9 ] .
P u e s to  q u e  l a  p r i n c i p a l  in t e n c iô n  d e  e s t e  a p a r ta d o  e s  l a  de  
p r o p o r c io n a r  u n a  v i s i ô n  g e n e r a l  d e  l a s  fu n c io n e s  d e  onda  
G V B -P P, no s e  c o n s id é r a  r e l e v a n t e  u n a  d is c u s iô n  de l a s  t é c n ic a s
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c o m p u ta c io n a le s  in h e r e n t # *  a l  p r o c e d im ie n to .  La  d e s c r ip c iô n ,  
s i q u i e r a  s o m e ra , de  t a i e s  a s p e c to s  o c u p a r ia  un c o n s id e r a b le  
e s p a c io .  P o r o t r o  la d o ,  p u ed en  e n c o n t r a r s e  en l a  b i b l i o g r a f f a  
e x c e le n te s  y d e t a l l a d o s  a n â l i s i s  a l  r e s p e c t o  ( 1 1 , 1 2 , 1 6 ) .
S -S  AF=»l_ I  CAC I  OtsJES-
En e s t a  u l t im a  s e c c io n  s e  ex p o n e  un c o n ju n t o  r e p r e s e n t a t i v o  
de r e s u l  ta d o s  d e l p r o c e d im ie n to  GVB con p o t e n c ia le s  e - fe c t iv o s  y 
c o n ju n to s  de b a s e  c o n s t r u id o s  segûn s e  ha e x p u e s to  en e l  
c a p i t u l o  4 .  L a  d is c u s iô n  s e  r e - f i e r e  e x c lu s iv a m e n te  a l  p o t e n c ia l  
p ro m e d io  f - d e p e n d ie n t e ,  Û , ( r ) ,  es  d e c i r ,  s e  t r a t a  de c â lc u l o s  
no r e l a t i v i s t a s  s in  in c lu s io n  d e  e f e c t o s  s p i n - ô r b i t a .
S - S - 1 BLOQUE DE PROGRAMAS 
UT I  L_ I  Z ADOS -
Se ha em p le ad o  e l  s is te m a  g e n e r a l  de p ro g ra m a s  p a r a  
r e a l i z a r  c â lc u lo s  m o le c u la r * *  ab i n i t i o  c o n o c id o  p o r  e l  nom bre  
g e n é r ic o  POLYATOM ( 3 ) .  E s te  s i s t e M ,  q u e  a b a r c a  en  l a
a c t u a l id a d  mâs d e  15 p ro g ra m a s , e s  e l  f r u t o  d *  u n o s  3 5  a n o s  de  
t r a b a j o  y l a  c o la b o r a c io n  d e  mâs d e  2 0  in v e s t ig a d o r e s .  Aunque  
no p u ed e  a f i r m a r s e  qu e  POLYATOM s e a  e l  mas r â p id o  y  e f i c i e n t *  
d e  lo s  p ro g ra m a s  d e  e s t a  t i p o ,  e s  in d u d a b l *  q u e  c o n s t i t u y e  un o  
de lo s  mâs f l e x i b l e s ,  como m u e s tra n  su  f  a c i  1 id a d  d *  u s o , 
in c o r p o r a c iô n  de v a r ia n t e s  y  a m p lio  r a n g o  de a p i i c a c io n e s .  En 
lo s  c â lc u lo s  que p r é s e n tâ m e s , s e  han u t i 1 iz a d o  lo s  s i  g u i e n te s  
p ro g ra m a s  d e l c i t a d o  s is te m a :
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1 . P A 20 .
E l p r o p o s !  t o  -fu n d s ffls n ts l d s l  p r o g ra m *  e s  e l  im in a r  e l  
c â l c u l o  d e  a q u s l l a s  i n t é g r a l e s  q u e  s e a n  ig u a l  a  c e r o  y 
m in im iz a r  en l o  p o s ib le  e l  nu m éro  d e  i n t é g r a l e s  a  e v a lu a r .  P a r a  
l l e v a r  a  ca b o  e s t a  t a r e a ,  e l  p ro g ra m a  h a c e  u s o  d e  un a  m a t r i z  de  
t r a n s f o r m acio n  q u e  e s p e c i f i c a  l a s  p r o p ie d a d e s  d e  s i m e t r î a  de  
l a s  f u n c io n e s  q u e  com ponen e l  c o n j u n t o  d e  b a s e .  E sa  m a t r i z  h a  
d e s e r  f a c i l i t a d a  como c n t r a d a  d e  d a t o s .  E l p ro g ra m a  g e n e r a ,  
a s î ,  u n a  l i s t a  d e  é t i q u e t a s  c o r r e s p o n d ie n t e s  a  l a s  i n t e g r a l  es  
m ono - y  b i e l e c t r o n ! c a s  q u e  i d e n t i f i c a n  l a s  no n u la s  y  l a s  
r e la c io n a d a s  p o r  p r o p ie d a d e s  d e  s i m e t r î a  qu e  t i e n e n  e l  mismo  
v a l o r .  P u e s to  q u e  l a s  é t i q u e t a s  g e n e r a d a s  son a lm a c e n a d a s  en  
u n a  c i n t a  qu e  s e r v i r â  ta m b ié n  p a r a  c o n s e r v a r  lo s  v a l o r e s  d e  1 as  
i n t é g r a l e s  c a lc u la d a s  a  c o n t in u a c iô n ,  e l  p ro g ra m a  PA20 s ô lo  ha  
de o p e r a r  una v e z  p a r a  d i f e r e n t e s  c â lc u l o s  qu e  m an ten g an  una  
m ism a b a s e .
2 .  PA30
C a lc u la  l a s  i n t é g r a l e s  d e  s o la p a m ie n t o ,  d e  e n e r g ia
c i n é t i c a ,  d e  a t r a c c iô n  n u c le a r  y  d e  r e p u ls io n  b i e l e c t r ô n i c a s  
e n t r e  l a s  fu n c io n e s  g a u s s i a n a s  qu e  c o n s t i t u y e n  e l  con ju n t o  de  
b a s e . L a s  fu n c io n e s  d e  b a s e  han  d e  t e n e r  l a  fo rm a  g e n e r a l :
) = Nyw f^  » y* » 2* ) Ç  Cyi» Ns exp  ( - ) C 5 .6 1  3
d o n d e r^ e s  e l  v e c t o r  d e  p o s ic iô n  r e f e r ! do  a  un  c i e r t o  o r ig e n  
comûn a  to d a  l a  m o lé c u la .  L a  p a r t e
g& ( r \  ) =  Na f *  <x^ , y *  , z„  ) ex p  ( - « j r /  ) C 5 . 6 2  3
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e s  l a  g a u s s i a n a  p r i m i t i v e  cu y o  e x p o n e n ts , A, , y c o e f i c i  e n te  eh  
e l  d é s a r r o i l o  C 5 .6 1 3 ,  , han  s i  do d e te r m in a d o s  en  e l  a p a r ta d o
4 . 4 . 5 .  L a  fo rm a  d e l p r e f a c t o r  c a r t e s ia n o i
(X* » V a , Z a > * x^ y ’^ z"  [ 5 .6 3  ]
d e f i n e  e l  t i p o  d e  g a u s s i a n a  ( s ,  x , x ^ , y z , e t c .  ) .
T r a s  l a  e n t r a d a  de d a to s  c o n s t i t u i d a  p o r  l a  e s p e c i f i c a c iô n  
d e l t i p o  ( 1 , m ,n ) ,  c o e f  i  c i  e n te  y e x p o n e n ts  de c a d a  g a u s s i an a  
p r i m i t i v e ,  a s !  como d iv e r s e s  o p c io n e s  d e l p ro g ra m a , PA30  
r e n o r m a l i  z a  l a  b a s e  y p ro c é d é  a c a l c u l e r  1 a s  i n t é g r a l e s  
m o n o e le c tr ô n i  c a s  h a c ie n d o  u s o  de l a  in fo r m é e !ô n  f a c i l i t a d a  p o r  
P A 20. E l m ism o p ro c e s o  s e  l l e v a  a ca b o  p a r a  1 a s  i n t é g r a l e s  
b i e l e c t r o n  ic a s  < 7 ,^ I r.]‘ ! ye 7a>. E l p ro g ra m a  c o p ia  en c i n t a  l a
in fo r m a c iô n  r e l a t i v a  a  c a d a  i n t e g r a l :  in d ic e s  , . . ,
d i g i t o s  d e  i d e n t i f i c e c i ô n  d e  t i p o  y de v a lo r  c e r o ,  y su v a lo r  
c a l  c u l  a d o .
La  e t a p a  c o r r e s p o n d ie n te  a l  c â lc u l o  de l a s  i n t é g r a l e s  
b i e l e c t r ô n i c a s  e s ,  con m ucho, l a  que consum e m ayor t ie m p o  de  
c o m p u to . P o r  t a l  mot i  v o , es  a q u f  d o nd e l a  en orm e d is m in u c iô n  
d e l ta m an o  d e  l a  b a s e  p r o d u c id a  p o r  e l  u so  d e  p o t e n c ia le s  
e f e c t i v o s ,  d a  lu g a r  a una im p o r t a n t e  r e d u c e iô n  d e l  t ie m p o  de  
c â l c u l o .  Un e je m p lo  i l u s t r a t i v o  s e  p r é s e n t a  en l a  t a b l a  5 . 6  
p a r a  l a  m o lé c u la  de  Cl^  ^ , en l a  q u e  s e  co m p ara  e l  num éro  de  
i n t é g r a l e s  n e c e s a r ia s  con to d o s  lo s  e le c t r o n e s  con e l  c a s o  
e q u iv a le n t s  en  qu e  s e  e m p le a n  p o t e n c ia le s  e f e c t i v o s .  L o s  d a to s  
m o s tra d o s  s e  r e f i e r e n  e v id e n te m e n te  a  c â lc u l o s  con b a s e s  d e  un 
m ism o n i v c l  de  p r e c i s i ô n .
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TABLA 5 . 6  
* * * * * * * * * * * * *
N um éro d e  i n t é g r a l e s  n e c e s a r i  a s  en  
un c â lc u l o  de l a  m o lé c u la  d e  C l% .
C â lc u lo B ase N um .f u n c io n e s  M o n o e le c t r . B i e l e c t r .
T o d o s  lo s  
e l e c t r o n e s
( 1 2 s ,B p ) /  
[ 6 s ,4 p  3 3 6  1 9 9 8 2 2 2 1 1 1
S ô lo  V a le n c ia  ( 4 s , 4 p ) /  
P o t . e f e c t i v o  [ 2 s ,2 p  3 16 5 4 4 9 3 1 6
U)i IncluycMo 1» iattqrèlcs dibidts al potwcial eftctivo
3 .  LOCAL.
E s te  p ro g ra m a  t i e n e  como o b j e t i v o  c a l c u l e r  l a s  i n t é g r a l e s  
d e l p o t e n c ia l  e-f e c t i  vo  d é s a r r o i  1 ado a n a l  I  t i  c a m e n te  en -form a de  
-fu n c io n e s  g a u s s i a n a s . L a  v e r s iô n  a q u î u t i  1 iz a d a  e s  una  
m o d i-f i c e c i  on d e l  p ro g ra m a  o r i g i n a l  d e  C . F . M e l iu s ,  p a r a  s e r  
in t e g r a d a  en  P A 30 .
E l c â lc u l o  d e  lo s  e le m e n tos de m a t r i z  v j '  - e x p r e s i o n es  
[ 5 . 2 4 ]  y  [ 5 . 2 6 3 -  im p i i c a  l a  d e te r m in a c iô n  de sumas de  
i n t é g r a l e s  m o n o e le c t r ô n ic a s  d e l t i p o :
! r  " ex p <  -  Ç r ^  ) 1 > [ 5 . 6 4  3
En e l  c a s o  mâs g e n e r a l  en  qu e  t a n t o  l a s  f u n c io n e s  d e  b a s e  como 
e l  p o t e n c ia l  p e r t e n e z c a n  a â to m o s  d i f e r e n t e s  ( i n t e g r a l  
t r i c é n t r i c a ) , l a s  p r o p ie d a d e s  d e  l a s  g a u s s ia n a s  p e r m ite n  
d é s a r r o i l a r  l a s  fu n c io n e s  d e  b a s e  e n  t o r n o  a l  c e n t r e  
c o r r e s p o n d ie n t e  a l  o p e r a d o r ,  con l o  q u e  l a s  p a r t e s  r a d i a l e s  se  
e x p r e s a n  en  té r m in o s  de d i s t a n c ia s  ÂC y  ÂB s i  Û ^ A , yj.-c B,
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yC C.
C o n s id e ra n d o  l a  r e p r e s e n t a c i ôn g e n e r a l  d e  lo s  p o t e n c ia le s  
e - f e c t iv o s ,  lo s  e le m e n t  o s  d e  m a t r iz  V j f  p u ed en  e x p r e s a r s e  como 
c o m b in a c iô n  l i n e a l  d e  a r m ô n ico s  e s f é r ic o s  y d e  in t é g r a l e s  
b â s ic a s  d e l  t i p o  ( 4 ) :
Tmj ( c r  ) r "  ex p  < - Ç r^  ) d r  y f  M , ( c r )  M y (c 'r  ) r "  exp  ( -  $ ) d r  [ 4 .  6 5  ]
A  o
s i  en do Mj ( c r )  - fu n c io n e s  d e  B e s s e l e s f  é r  i  c a s  d e  p r im e r a  e s p e c ie ,  
con a rg u m e n to  c r ,  d o nd e c e s  un f a c t o r  n u m é r ic o  que d e p en d e  de  
lo s  e x p o n e n te s  g a u s s i a n o s . La  e v a lu a c iô n  d e  e s t a s  i n t é g r a l e s  se  
lo g r a  m e d ia n te  e l  uso  d e  l a s  f u n c io n e s  e s p e c i a l  e s  ( 6 ) :
d tfu n c iô n  d e  e r r o r :  e r f ( x )  = -^ i^ J
fu n c iô n  d e  Dawson : d (x ) *  e ' *  f e ^ ^  d t  [ 5 .6 6  ]
•'c
• y ^  f- ^fu n c iô n  h î b r i d a :  h ( x ) *  e  J e  e r f ( t ) d t
La d e te r m in a c iô n  n u m é r ic a  de e s ta s  f u n c io n e s  s e  l l e v a  a
c a b o  de un a  fo rm a  c o m p u ta c io n a lm e n te  mâs e f  i  c i  e n t e  m e d ia n te
a ju s t e s  p o l in ô m ic o s  d e  C h e b ys h ev  de g ra d o  t a l  que en  n in g û n  
c a s o  e l  v a l o r  e x a c to  y e l  a p ro x im a d o  d i f i e r a n  en mâs d e  1 0 '^ ^  . 
S e han p r o p u e s to  o t r o s  esquem as a l t e r n a t i v e s  p a r a  e l  c â lc u l o  de  
l a s  i n t é g r a l e s  C S .6 S 3  ( 5 ) .
E s q u e m â tic a m e n te , e l  p ro g ra m a  LOCAL r e a l i z a  l a s  s ig u ie n e s  
e t a p a s i
( i )  L e c t u r e  d e  l a  in fo r m a c iô n  r e l a t i v a  a  l a s  fu n c io n e s  d e  
b a s e  c o n t e n id a  en  l a  c i n t a  g ra b a d a  p o r  P A 20 .
( i i ) C r e a c iô n  d e  un a  n u e v a  c i n t a  con l a s  é t i q u e t a s
m o n o e le c t r ô n ia s  e s c r i t a s  en  P A 20 .
( i i i )  6 r a b a c iô n  en  l a  c i n t a  a n t e r i o r  de l a s  i n t é g r a l e s
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d e  l a  m a t r i z  V d e  a t r a c c iô n  n u c le a r .
( i v )  Im p r e s iô n  d e  l a  b a s e  c o m p lé ta  r e n o r m a l i z a d a .
(v )  L e c t u r a  d e l  p o t e n c ia l  e f e c t i v o  a n a l i t i c o  como 
e n t r a d a  d e  d a to s .
< v i )  T e s t  d e  s i m e t r î a  d e l  p r o d u c to  ^ ( B )  y e x p a n s io n
en t o r n o  a l  c e n t r e  d e l  p o t e n c i a l ,  A . C a lc u le  d e  l a s  
i n t é g r a l e s  m o n o c é n tr ic a s  < ^ ( A )  Û T c r * )  7-^(A) > y 
< 7^(A) j 'lm > C  Ù ( ( r \ )  -  Ûl <r^ ) 3 < lm  I |7*,(A ) > m e d ia n te  l a s  
t é c n ic a s  a p u n ta d a s . L e  mismo p a r a  l a s  i n t é g r a l e s  
b i c é n t r i c a s  y t r i c é n t r i c a s .
( v i i )  C o n s t r u c c io n  de c a d a  e le m e n to  p e r  l a  com bin a c io n
a d e c u a d a  d e  l a s  i n t é g r a l e s  c a lc u la d a s  en  ( v i ) .
C o n s t r u c c io n  de l a  m a t r iz  V
( v i i i )  C o n s t r u c c io n  d e  l a  m a t r iz  de p o t e n c ia l  t o t a l  V +
e  im p r e s iô n  d e  am bas.
( i x )  C o p ia  en l a  c i n t a  g r a b a d a  p o r  PA30 de l a  m a t r i z  de
p o t e n c ia l  t o t a l  q u e  s u s t i t u y e  a  l a  V . E s ta  c i n t a ,  qu e  
c o n t ie n s  to d a s  l a s  i n t é g r a l e s  n e c e s a r ia s  p a r a  e l  
p r o c e s o  a u t o c o n s is t e n t e ,  s e r a  l a  e n t r a d a  d e  d a to s  
p a r a  e l  c a l c u l o  d e  l a  fu n c iô n  d e  o n d a  m o le c u la r .
E l t ie m p o  d e  cô m p u to  r e q u e r id o  p o r  LOCAL e s  p r â c t ic a m e n t e  
i n s ig n i - f  i c a n t e i  l a  c o n s t r u c c io n  d e  l a  m a t r i z  n e c e s i t a
a p ro x im a d a m e n te  e l  m ism o qu e  e l  n e c e s a r io  p a r a  l a  m a t r i z  de  
a t r a c c iô n  n u c le a r  V . Con 2 5  f u n c io n e s  d e  b a s e ,  p o r  e je m p lo  (3 2 5  
i n t é g r a l e s  m o n o e le c t r o n ic a s ) , e l  t ie m p o  CPU r e q u e r id o  p o r  LOCAL 
e s  d e  4 . 6  s e g u n d o s  en un o rd e n a d o r  IBM 4 3 4 1 .
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4 .  GVBTWO.
E s t *  p r o g ra m *  c o n s t ! t u y *  u n a  v e r s io n  a c t u a l i z a d a  d e l  
i n i c i a l m e n t e  d e n o m in a d o  P A 7 5 , b a s a d o  en e l  t r a b a j o  d e  W .J .H u n t  
y c o l .  ( 1 2 , 1 6 ) .  A unque p r i n c i p a l  m en te  c o n c e b id o  p a r a  l a  
d e te r m in a c io n  d e  f u n c i  o n e s  d e  on da  GVB, p e r m i t e  i g u a l m ente  
r e a l i  z a r  c a lc u l  os HF d e  c a p a s  c e r r a d a s  y a b i e r t a s .  Dada l a  
fo rm a  ta n  g e n e r a l  q u e  s e  a d m i t *  p a r a  l a  f u n c iô n  de o n da t o t a l ,
[ 5 . 5 8 ] ,  e l  p ro g ra m s  s e le c c io n a  e l  t i p o  de c â lc u l o  a r e a l i z a r  
segun  l a  c o n f ig u r a c io n  e l e c t r ô n i c a  d e  e n t r a d a  qu e  e s p e c i f ic a  
l a s  d i f e r e n t e s  p a r t e s  d e  d ic h a  f u n c i o n .  En e l  im p o r ta n te  c a s o  
p a r t i c u l a r  d e  un a  c o n f i g u r a c i ôn d e  c a p a s  c e r r a d a s ,  < open > = 0
y se  t e n d r a  u n a  fu n c iô n  G V B -P P. S i ,  a d e m is , se  e s p e c i f i c a  que
e l  num éro d e  p a r e s  en < p a r e s  > s e a  n u lo ,  se  t r a t a r â  de una  
fu n c iô n  HF m o n o d e te r m in a n ta l c o n v e n e !o n a l .
Como e l  c o n j u n t o  d e  b a s e  u t i l i z a d o  no e s  o r t o g o n a l , l a  
e c u a c iô n  m a t r i c i a l  d e  c a p a s  c e r r a d a s  t i e n e  l a  fo rm a :
F  C = S C E [ 5 . 6 7  ]
qu e  h a  d e  t r a n s f o r m a r s e  a  u n a  b a s e  o r to n o rm a l m e d ia n te  una  
m a t r iz  T , t a l  q u e  T *S  T “  1 . Con e l l o ,  F '  » T F  T y  C  ■ T  C y
s e  o b t ie n s  e l  p r o b le m *  d e  v a l  o r e s  p r o p i  os u s u a l :
F C  -  C'E [ 5 . 6 8  ]
Una p e c u l i a r i d a d  d e  e s t e  p r o g ra m *  e s  que p e r m i t *  e l e g i r  T ,  
y p u ed e  e m p le a r s e  u n a  m a t r i z  d e te r m in a d a  m e d ia n te  l a  
t r a n s f  o r mac i  ôn e n t r e  o r b i t a l e s  segün  r e p r e s e n t a c io n es
i r r e d u c i b l e *  d e l  g ru p o  p u n tu a l  d e  l a  m o lé c u la .  E s ta  m a t r iz  h a  
de p r e p a r a r s e  p r e v i  a m e n te  a l a  u t i l i z a c i ô n  d e l  p r o g ra m * .
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Ig u a lm e n te ,  h a  d e  f a c i 1 i t a r e e  como e n t r a d a  d e  d a to s ,  una  
e s t lm a c iô n  i n i c i a l  d e  C p a r a  l a  p r im e r a  i t e r a c i ô n .
P o r o t r o  1 a d o , GVBTWO u t i 1 i z a  u n a  e x p r è s io n  d e  l a  e n e r g la  
en  l a  fo rm a  [ 5 . 4 5 3 ,  p o r  l o  q u e  han d e  c a l c u l e r  se  lo s  
c o e f  i c i  e n t e *  f^ , a^- , b . S i  b ie n  pu ed en  f a c i  1 i  t a r s e  como 
d a t o s ,  e l  p r o p io  p ro g ra m s  d is p o n e  d e  l a  in fo r m a c iô n  n e c e s a r ia  
p a r a  su  d e t e r m in a c iô n .  P a r a  e l l o  e s  p r é c is e  a d o p ta r  c i e r t a  
c o n v e n c iô n  s o b re  l a  n u m e ra c iô n  d e  l a s  d i f e r e n t e s  c a p a s  d e  l a  
f u n c iô n  [ 5 . 5 8 ] ,  qu e  d e b e  fo r m e r  p a r t e  d e l  b lo q u e  d e  e n t r a d a .
J u n to  con l a  f  u n c i ôn d e  o n d a  f i n a l  y  l a s  e n e r g ie s  o r b i t a le r s  
y t o t a l , e l  p ro g ra m s  im p r im e  como s a l i d a  l a  m a t r i z  de  
t r a n s f  o rm a c iô n  T ,  a s !  como un a n â l i s i s  d e  p o b la c iô n  d e  l i u l l i k e n  
y momento d i p o l a r  c a lc u l a d o .  En l a  s ig u ie n t e  s e c c iô n ,  se  
p r e s e n t a r é n  a p i i c e c i  o n e s  c o n c r e t e s  q u e  p e r m i t i r â n  a n a l i z a r  e l  
c o m p o r ta m ie n to  de GVBTWO.
L o s  c u a t r o  p ro g ra m s #  e m p le a d o s  pu ed en  u t i 1 i z a r s e  
s e c u e n c ia l  m en te  s i n  n in g u n  t i p o  d e  e t a p #  in t e r m e d ia ,  p u e s  l a  
s a l i d a  d e  c a d a  un o  s e  h a  d is p u e s t o  d e  fo rm a  qu e  c o n s t i t u y a  l a  
e n t r a d a  d e l  s i g u i e n t e .  De e s t a  m e n e ra , pu ed en  o b te n e r s e  lo s  
r e s u l t ad o s  m o le c u la r * #  en  un  s o lo  c â l c u l o .  En a lg u n a s  d e  l a s  
a p i i c e c i o n es  q u e  s e  m o s t r a r â n  a  c o n t in u é e io n ,  s e  i n d ic e  l a  
in fo r m a c iô n  r e l a t i v e  a l  t ie m p o  n e c e s a r io  p a r a  e l  t r a b a j o  
c o m p u ta c io n a l t o t a l .
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5 - 5 . 2  R E S W « _ - r A D O S  _
Se B xponen a c o n t in u a c iô n  lo s  r e s u l t a d o s  d e  a p l i c a r  1 os  
p o t e n c ia le s  e f e c t i v o s  y c o n ju n to s  d e  b a s e  d é s a r r o i  1 a d o s , a l  
c a lc u l o  de fu n c io n e s  de onda y  p r o p i  e d a d e s  m o le c u la r e s  
r e p r e s v n t a t i v a s .  En o c a s io n e s ,  s e  m o s t r a r â ,  ad em âs, l a  o p o r tu n a  
c o m p a ra c io n  e n t r e  lo s  t r a t a m ie n t o s  H a r t r e e - F o c k  y GVB-PP p a r a  e l  
e s t u d io  de lo s  e le c t r o n e s  d e  V a le n c ia .
P u e s to  qu e  e l  o b j e t i v o  p r i n c i p a l  e s  l a  r e a l i z a c i o n  de un 
p r im e r  a n a l i  s i s  de l a  c a l id a d  de l a s  a p r o x im a c io n es  s u b y a c e n te s  
a l  fo r m a iis m o  p r e s e n t a d o , no s e  h a  c o n s id e r a d o  c o n v e n ie n te  l a  
a c u m u la c iô n  d e  g ra n  num éro  de c a s o s . A s im is m o , se  h a  e v i t a d o  e l  
e s t u d io  de e je m p lo s  de c o m p le j id a d  t a l  que d e s v ia s e n  l a  a t e n c iô n  
d e l o b j e t i v o  c i t a d o .  Se d is c u t e n  lo s  r e s u l t a d o s  d e  l a  
m e to d o lo g fa  p r o p u e s ta  en l a s  s i  g u i e n te s  s i  t u a c i  o n e s :
a ) .  D e te r m in a c iô n  d e  p r o p i  e d a d e s  e s p e c t r o s c ô p ic a s  en l a  
m o lé c u la  de FH.
b ) .  M ism o e s t u d io  qu e  en a ) ,  p a r a  C l L i .
c ) .  C o m p a ra c iô n  e n e r g îa s  o r b i t a l e s  con c â lc u l o s  de  
to d o s  lo s  e le c t r o n e s  y d e te r m in a c iô n  d e  c o n s ta n te s  
e s p e c t r o s c ô p ic a s  en  01% .
d ) .  P r e d ic c iô n  d e  p r o p ie d a d e s  e s p e c t r o s c ô p ic a s  p a r a  
e l  io n  m o le c u la r  Ar2  .
e ) .  A n â l i s i s  d e  d i s t r i b u c i ô n  d e  c a r g a s  y  m om ento d i p o l a r  
en C D .E s tu d io  d e l  e n la c e  m e d ia n te  d i s t i n t o s  p a r e s  GVB.
f ) .  C o m p a ra c i ôn e n e r g îa s  o r b i t a l e s  y  c â l c u l o  de f r e c u e n c i  as  
d e  v ib r a c iô n  en l a  m o lé c u la  l i n e a l  SCS.
-  265 -
a ) .  FH .
E l e s ta d o  fu n d a m e n ta l de  e s t a  m o lé c u la ,  X " E , se  ha  
r e p r e s e n ta d o  p o r  l a  f u n c iô n  GVB-PP d e  un s o lo  p a r  :
-  X  [  1 ) iTIx^ i T i /  I  3 =
*  C ,X (  I6 ^ 2 < s ^ l t ; /  ) J -  C 2 /<( 1 « ‘ 36^1  V l  - n / ) ^
d o nd e ^  s im b o l i z a  a l a  f u n c iô n  de s p in  t o t a l .  En a d e la n t e ,  
e m p le a re m o s  l a  n o t a c io n  G V B -IP  p a r a  s i  g n i f  i  c a r  que l a  fu n c iô n  
d e  o n d a  a p l i c a  l a  d e s c r i  p c i  ôn GVB-PP a  un s o lo  p a r ,  GVB-2P a 
do s p a r e s ,  e t c .
L a  b a s e  e m p le a d a  en e l  c a l c u l a  es  
F : ( 4 s ,  4 p , I d )  /  C 2 s , 2 p , Id  3
H : <4s , Ip )  / [  2 s , lp 3
en l a  q u e  s e  h a  i n c l u i d o  un a  f u n c iô n  d e  p o la r i z a c iô n  d con  
e x p o n e n ts  0 . 9  p a r a  e l  f l u o r  y  u n a  p con <7 = 1 .0  en e l
h i d rô g e n o , am bas to m a d a s  d e  lo s  c o n ju n t o s  de D u n n in g -H a y  ( 1 0 ) .  
E sa b a s e  d a  lu g a r  a 19 f u n c i  o n e s  p a r a  d e s c r i  b i  r  l a  
c o n f ig u r a c iô n  d e  V a le n c ia ,  con l o  q u e  e s  p r e c is o  c a l c u l e r  190  
i n t é g r a l e s  m o n o e le c t r o n ic a s  y 1 8 1 4 5  b i e l e c t r ô n i c a s .  Las  
p r o p ie d a d e s  de s i m e t r î a  a n a l i z a d a s  p o r  e l  p ro g ra m a  PA20 re d u c e n  
a 7 6  y  5 2 5 7 , r e s p e c t iv a m e n t e ,  t a i e s  n u m é ro s . E l t ie m p o  CPU 
n e c e s a r io  p a r a  l l e v a r  a  c a b o  l a s  d i  f e r e n t e s  e ta p a s  en un 
o rd e n a d o r  IBM 4 3 4 1 ,  e s :  3 . 6 6  s e g u n d o s  (P A 2 0 ) , 1 8 .8 2  (P A 3 0 ) ,
1 .0 5  (LOCAL) y  1 2 9 .2 9  (GVBTW O).
L o s  do s  OMs d e l  p a r ,  2  4  y  3  , c o rre s p o n d e n  a l a
combin a c iô n  l i n e a l  d e  lo s  OAs 2 p a (F )  ±  I s ( H ) . A l a  d i s t a n c i a  de  
e n la c e  en e l  m în im o  d e  l a  c u r v a  d e  p o t e n c i a l ,  1 os c o e f i c i  e n te s  
d e l  p a r  so n t
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C l = 0 .9 9 4 5 3 7  C^ *  0 .1 0 4 3 8 4
l o  qu e  s i g n i f i c a  un s o la p a m ie n to  de 0 .8 1 0 0 2 4 .  R e c o rd a n d o  lo  
e x p u e s to  en 5 . 4  s o b r e  l a  r e l a c i ô n  e n t r e  e s e  d a to  y l a  e n e r g fa  
H a r t r e e - F o c k , s e  o b s e r v a  q u e  l a  -fu n c iô n  G V B -IP  e s  s o lo  una  
me j  o r  a m o d e ra d a  r e s p e c t o  a un esquem a m o n o d e te rm in a n ta l  
(d is m in u c iô n  d e  l a  e n e r g îa  H a r t r e e - F o c k  en 0 .0 2 3 8  u . a . ) .  S in  
e m b a rg o , a  un a  d i s t a n c i a  d e  d i s o c ia c iâ n  ( 2 0 . 0 0  u . a ) , s e  t i e n e i  
C l = 0 .7 0 7 2 4 0  C - = 0 .7 0 6 9 7 3
l o  que s e  t r a d u c e  en un s o la p a m i e n to  de 0 .0 0 0 1 8 8  y una  
d is m in u c iô n  d e  l a  e n e r g îa  HF en 0 .3 6 7 7  u . a . . L a  d is o c ia c iô n  a s î  
d e s c r i t a  d a  lu g a r  a lo s  do s  â to m o s  n e u t r e s .
En l a  t a b l a  5 . 7  s e  m u e s tra n  l a s  c o n s t a n t e s  e s p e c t r o s c ô p ic a s
TABLA 5 . 7  
* * * * * * * * * * * * *
M o lé c u la  de  FH . C o n s ta n te s  e s p e c t r o s c ô p ic a s .
! T o d o s  lo s  e le c t r o n e s  j S ô lo  V a le n c ia
C o n s ta n te G V B -IP ^ SCF^ G V B -IP /P K ^ G V B -IP /P E R  j
dEx p .
r ,  (u .  a .  ) 1 .7 4 8 1 .8 6 1 1 .7 4 0 1 .7 4 8  1 1 .7 3 2
D* ( e v . ) 4 .8 2 4 .5 1 4 .8 4 4 .8 5  ! 6 . 1 2
Wc ( c m ) 4 1 7 3 4 1 8 2 4 1 3 8 4 1 3 8
B* (cm '^ ) 2 0 .7 0 2 0 .7 8 2 0 . 2 2  ; 2 0 .9 6
w« X* (cm‘ )^ 1 4 7 .8 1 4 6 . 1 1 5 4 .2  1 8 9 .  8 8
«e (c m -^ ) 1 .0 3 0 1 .0 2 3 1 .0 4 4  1 0 .7 9 8
kg (m d in /A ) 9 .8 8 5 9 .9 2 5 9 .7 1 9  I 9 .7 2 0
(a): Ban (9s,Sp,ld/5t,lp) / C 3a,2p,id/3t,lp 3 . Rtf.17
(b): Basa OZ. Rtf.4
le): Basa (Ss,Sp,ld/Ss,lp) /  [  2s,2p,ld/3s,lp3. Raf.17 
(d): Datos toaados da rtf.18
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c a lc u la d a s  m e d ia n ts  a ju s t e s  p o l in ô m ic o s  d e  g r a d o  4  a 7 p u n to s  
d e l a s  c u r v a s  d e  e n e r g îa  p o t e n c ia l  d e te r m in a d a s  en  c a d a  t i p o  de  
c â lc u l o  s e n a la d o .  En l a  c o lu m n a  e n c a b e z a d a  SCF ta n  s ô lo  se  
re c o g e n  lo s  v a l  o r e s  d e  r *  y D , c i  ta d o s  en l a  b i  b l  i  og ra -f î a ,  
do nd e no  s e  i n c lu y e  l a  c u r v a  d e  p o t e n c i a l .
L o s  d a to s  ta b u la d o B  p e rm i te n  l l e g a r  a  l a s  s i  g u i e n te s  
c o n c lu s io n e s :  to d o s  lo s  v a lo r e s  G V B -1P m u e s tra n  un m ismo n i v e l  
d e p r e c i s i ô n ,  t a n t o  en t r a t a m ie n t o s  con to d o s  lo s  e le c t r o n e s  
como en  esquem as q u e  u t  i 1 i  z an p s e u d o p o te n c ia l  e s .  En e s t e  u l t im o  
c a s o , s e  o b s e r v a  q u e  t a n t o  e l  p s e u d o p o te n c ia l  t i p o
P h i 1 1 ip s -K le in m a n  d e  H ay ( 1 7 ) ,  in d ic a d o  en  l a  t a b l a  como PK, 
como n u e s t r o  p o t e n c ia l  e f e c t i  vo  - d a t o s  in d ic a d o s  como P E R -, 
r e p r o d u c e n  co n  g r a n  p r e c is iô n  lo s  v a l  o r e s  o b te n i  d o s  con to d o s  
lo s  e le c t r o n e s .  C o n v ie n s  r e s a l t a r ,  s in  e m b a rg o , q u e  lo s  d a to s  
d e l p o t e n c ia l  e f e c t i  vo  en  e s t e  t r a b a j o  (P E R ), han s i  do 
o b te n i  dos con u n a  b a s e  mâs r e d u c id a  q u e  lo s  c o r r e s p o n d ie n te s  
PK, l o  q u e , como s e  o b s e r v a ,  no s ô lo  m a n t ie n e  e l  n i v e l  de  
p r é c is io n ,  s i  no  q u e  p u e d e  c o n s id e r a r s e  1 ig e r a m e n te  m e jo r .
En l o  que r e s p e c t a  a l a  e n e r g îa  d e  d i s o c i a c i ô n ,  se  a p r e c ia  
qu e  e l  t r a t a m ie n t o  G V B -IP  p r o p o r c io n a ,  como s e  h a  c o m e n ta d o  mâs 
a r r i b a ,  t a n  s ô lo  un a  1 i g e r a  m e jo r a  s o b r e  e l  v a lo r  SCF. P a ra  
e s t a  m o lé c u la ,  s é r i a  n e c e s a r io  e m p le a r  t r a t a m ie n t o s  mâs 
s o f i s t i c a d o s  p a r a  d a r  c u e n ta  d e  un a  p a r t e  im p o r t a n t e  d e l v a lo r  
e x p e r im e n t a l  d e  D « . P e r o ,  en  re s u m e n , p u e d e  c o n c l u i r s e  qu e  e l  
p o t e n c ia l  e f e c t i v o  y l a  b a s e  • d e  V a le n c ia  d e l f l u o r  
d é s a r r o i  1 a d o s  e n  4 . 4 ,  p e r m ite n  m a n te n e r  l a  c a l i d a d  d e  c â lc u lo s  
con to d o s  lo s  e le c t r o n e s  y b a s e s  s u p e r io r e s ,  l o  q u e , en  
d e f i n i t i v e ,  s e  p r e t e n d î a  d e m o s t r a r .
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b ) .  C l L i .
En e s t a  m o lé c u la ,  l a  c o n s id e r a c iÔ n  de l a  r e g io n  d e  V a le n c ia
u n i c a m e n te , r e d u c e  un p ro b le m a  d e  2 0  e le c t r o n e s  a  uno d e  ta n
s ô lo  8 . P o r o t r o  la d o ,  e l  c l o r u r o  d e  l i t i o  r e p r é s e n t a  e l  
i n t e r é s  a d i c i  o n a l d e  s e r  un e n la c e  co n  a l t o  g ra d o  de  
i n t e r a c c iô n  i ô n i c a ,  l o  qu e  c o n s t i t u y e  un a  i n t e r e s a n te  p ru e b a  
p a r a  e l  esquem a m o le c u la r  u t i l i z a d o .
S ig u ie n d o  l a  s u g e r e n c ia  d e  P .J .H a y  ( 1 7 ) ,  s e  h a  a n a d id o  una  
fu n c iô n  p mâs d i  fu s a  con e x p o n e n ts  o r b i t a l  0 .0 4 9  a l  c l o r o ,  con  
e l  f i n  d e  t e n e r  en c u e n ta  l a  im p o r t a n t e  c o n t r ib u c iô n  i ô n ic a  C l '  
en e s t a  m o lé c u la .  Adem âs, s e  h a  i n c l u i d o  un c o n ju n t o  de  
p o l a r  i z a c io n  d con = 0 .8 3 7  (4 )  . L a  b a s e  a s i  e m p le a d a  e s :
C l : (4 s ,  5 p , Id )  /  [ 2 s , 3 p , Id  ]
L i  : ( 4 s ,  4 p ) /  C 2 s ,  2p 3
l o  qu e  su p o n e  2 5  fu n c iô n e s  d e  b a s e . PA 20 r e d u c e  a 121 y 1 4 7 1 9  
e l  num éro  d e  i n t é g r a l e s  m o n o e le c t r ô n ic a s  y b i e l e c t r ô n i c a s  a 
c a l  c u l a r ,  de l a s  3 2 5  y 5 2 9 7 5  a qu e  da lu g a r  l a  b a s e  e m p le a d a . 
En un o r d e n a d o r  IBM 4 3 4 1 , l a s  d i f e r e n t e s  e t a p a s  d e l c â lc u l o  
r e q u ie r e n  lo s  s i  g u ie n te s  t ie m p o  d e  cô m p u to  (e n  se g u n d o s  C P U ): 
1 0 , 7 1 . 2 0 ,  4 . 6 0  y  1 9 6 .2 9 .
L a  fu n c iô n  d e  on da  G V B -IP  e m p le a d a  e s t
- A C  16=( ^ 2 a ^ C z 3 6 : )  Im^l-n^ ^3 
do n d e ^  r e p r e s e n t s  a  l a  fu n c iô n  d e  s p in  t o t a l  y lo s  d o s  OMs 
d e l p a r  c o rre s p o n d e n  a  l a  c o n b in a c iô n  l i n e a l  3p<, (C l ) ±  2 s ( L i  ) . 
A l a  d i s t a n c i a  d e  4 . 0  u . a .  l o s  c o e f i c i e n t e s  d e l  p a r  s o n :
C j ■ 0 .9 9 8 5 0 0  C 2 -  0 .0 5 4 7 6 0
con l o  q u e  e l  a l t o  c o e f i c i e n t e  a s o c ia d o  a l a  p r im e r a
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c o n f i  g u r a c i  ôn i n d ic a  que en  e s t a  m o lé c u la ,  l a  f u n c iô n  HF es  un a  
b u e n a  r e p r e s e n t a c iô n  (s o la p a m ie n to  en  e l  p a r :  0 .8 9 6 0 1 9 ,
d is m in u c iô n  e n e r g îa  H F: 0 .0 0 6 7  u . a . ) .  A una d i s t a n c i a  de e n la c e  
d e 2 0 . 0 0  u . a .  s e  a p r e c ia  q u e  no  e x i s t e  t o d a v ia  d i s o c ia c iâ n  
t o t a l ,  como m u e s tra n  1 os  c o e f i c i  e n te s :
Ce = 0 .7 1 9 0 9 1  C i  «  0 .6 9 4 9 1 6
A l a  d i s t a n c i a  d e  e q u i1 i b r i o  ( ~ 4 . 0  u . a . )  l a  d e n s id a d
e l e c t r ô n i c a  c a l  c u la d a  m u e s tra  u n a  c o n c e n t r a c iô n
c o n s id e r a b le m e n t e  m ayor en  e l  a tom o d e l c l o r o ,  en
c o r r e s p o n d e n c ia  con e l  im p o r t a n t e  c a r â c t e r  iô n ic o  de e s t e  
e n la c e .
En l a  t a b l a  5 . 8  se  m u e s tra n  l a s  c o n s t a n t e s  e s p e c t r o s c ô p ic a s  
c a lc u la d a s  m e d ia n te  a ju s t e s  p o l in ô m ic o s  de g ra d o  2 y 3  p u n to s ,  
en v a l  o r e s  d e  l a s  dos p r im e r a s  c o lu m n a s , y g r a d o  4 y  6  p u n to s  
en lo s  d a to s  d e te r m in a d o s  en  e s t e  t r a b a j o  (P E R ). L a  p r im e r a  
o p c iô n  e s  d e b id a  a l a s  c u r v a s  d e  p o t e n c ia l  p u b l ic a d a s  que s ô lo
TABLA 5 . 8  
* * * * * * * * * * * * *
M o lé c u la  d e  C l L i .  C o n s ta n te s  e s p e c t r o s c ô p ic a s .
C o n s ta n te
T o d o s  lo s  e le c t r o n e s  
G V B -IP  ^
S ô lo  V a le n c ia  
G V B -IP /P K "  G V B -IP /P E R Ex p.'
r ,  ( u . a . ) 4 .0 2 4 . 0 0  3 .9 9 3 .8 2
Dt ( e v . ) 3 .7 5 3 . 7 2  3 .8 5 4 .8 8
Wg (c m -^ ) 5 9 7 5 6 4  6 1 9 6 4 3
Bg (cm '  ) 0 .6 4 7 0 .7 0 6
WgXe (cm'*) 4 .7 6 4 .5 0
o«e (c m -^ ) 0 .0 0 7 0 .0 0 8
kg (m d in /A ) 1 .2 3 1 .1 0  1 .3 2 1 .4 3
(al: * a -  (ll»,8p,U/ft,4p) / L 4a,4p,U/Ii,2p3. Ba4.17 
(il): law (St,3*,l«/9a,4*l /  C :*,2p,ld/2&,2p]. M .17  
(cl: Datos toaados da rtl.16
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in c lu y e n  t r è s  p u n to s .  En l a s  c o n s ta n te s  en que e s  p o s ib le  l a  
c o m p a ra c i6 n s e  o b s e r v a  q u e  l a  m e jo r  c a l id a d  r e s p e c t o  a lo s  
v a l  o r e s  e x p é r im e n t a le s  a p a r e c e  en lo s  d a to s  c o r r e s p o n d ie n te s  a 
n u e s t r o  p o t e n c ia l  e f e c t i v o ,  a p e s a r  d e  q u e  s e  han  u t i l i z a d o  
b a s e s  mâs r e d u c id a s  que en  e l  o t r o  t r a t a m i  e n to  de V a le n c ia  con  
un p s e u d o p o te n c ia l  d e b id o  a  Kahn ( 3 , 1 4 ) .
c ) . C io .
E s ta  m o lé c u la  e s  u n a  de la s  mâs e s tu d ia d a s  en to d o s  
a q u e l lo s  fo r m a iis m o s  qu e  h a c e n  uso  de l a  s e p a r a c io n  
c o r e / v a l e n c i a  en c u a lq u i  e r a  de  su s  p o s i b le s  d é s a r r o i  1 o s . La  
a b u n d a n c ia  d e  d a to s  d is p o n ib le s  en  l a  b i b l i o g r a f f a  p e r m ite  
u t i l i z e r  e s t a  d ia t ô m ic a  como r e f e r e n c i a  b â s ic a  en e l  a n â l i s i s  
de lo s  v a lo r e s  c a lc u l  ad o s  en e s t e  t r a b a j o .
E l t r a t a m i  e n to  de V a le n c ia  r e d u c e  e l  p ro b le m a  o r i g i n a l  de  
34  e le c t r o n e s  a  uno d e  1 4 . Se h a  au m e n ta d o  l a  b a s e  ( 4 s ,4 p )  d e l  
c lo r o  con u n a  fu n c iô n  p a d ic io n a l  y un c o n ju n t o  g a u s s ia n o  d de  
p o l a r i z a c i ô n ,  con l o  qu e  l a  b a s e  e m p le a d a  en  lo s  c â lc u l o s  que  
p re s e n ta m o s  e s t
C l : ( 4 s , 5 p , I d ) / [ 2 s , 3 p , I d ]
L a s  2 8  f u n c i  o n e s  d e  b a s e  r é s u l t a n t e s  r e q u ie r e n  l a  
d e te r m in a c iô n  d e  4 0 6  i n t e g r a l  e s  m o n o e le c t r ô n ic a s  d e  1 a s  que  
s o la m e n te  1 5 0  so n  no  n u la s  y 8 2  d i f e r e n t e s .  E l  a n â l i s i s  de  
s i m e t r î a  1 1 e v a d o  a  c a b o  p o r  PA20 re d u c e  l a s  8 2 6 2 1  i n t é g r a l e s  
b i e l e c t r ô n i c a s  a 2 2 7 1 7  de l a s  q u e  s o la m e n te  1 1 5 0 9  n e c e s i ta n  
c a lc u l e r s e  e x p l î c i t a m e n t e .
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L a  -fu n c iô n  d* onda d* Valencia G V B -IP  empleada est 
'^5vî-)P-  A Z  C i2  6 |  -  0 ^ 2  <  ) 1-n^ln^ ^ 3
donde los OMs del par son, bâsi camente, l a s  combinaci ones de  
1 os dos OAs Zp(S de cada âtomo de cloro.
A l a  d i s t a n c i a  d e  e n la c e  e x p e r im e n t a l  ( 3 .7 5 6  u . a . ) ,  lo s
coe-f i c i  e n t e s  d e l  p a r  s o n t
C l »  0 .9 8 6 5 9 1  Cz = 0 .1 6 3 2 1 0
l a  q u e  s i g n i f i e s  una c o n t r ib u c iô n  a p r e c ia b le  d e  l a  se g u n d a  
c o n f i g u r a c i  ôn ( s o la p a m i e n to  0 .7 1 6 1 0 8 ,  d is m in u c iô n  e n e r g îa  HF
0 .0 2 2 8  u . a . ) .
A l a  s e p a r a c io n  d e  2 0 .0 0  u . a . ,  l a  m o lé c u la  e s t a  t o t a l  m en te  
d i s o c ia d a ,  como m u e s tra n  lo s  v a l  o r e s  d e  lo s  c o e f i c i e n t e s t  C i  = 
C 2 *  1 / V  2  = 0 .7 0 7 1 0 7 ,  l o  q u e  im p i i c a  s o la p a m ie n to  c e r o  y
d is m in u c iô n  d e  e n e r g îa  HF d e  0 .2 4 9 1  u . a .  .
En l a  t a b l a  5 . 9  s e  p r e s e n t a n  d i f e r e n t e s  r e s u l t a d o s  de  
c â lc u l o s  r e a l i z a d o s  se g u n  esquem as d i s t i n t o s .  En p r im e r  lu g a r ,  
s e  m u e s tra n  l a s  e n e r g îa s  o r b i t a l e s  o b te n id a s  a  l a  d i s t a n c i a  
=  3 .7 5 6  u . a .  d e n t r o  d e  u n  t r a t a m i e n t o  G V B -IP  y s ig u ie n d o  t r è s
d i f e r e n t e s  a l t e r n a t i v e s :  c o n s id e r a c iô n  d e  to d o s  lo s  e le c t r o n e s ,  
c â lc u l o s  d e  V a le n c ia  con un p s e u d o p o te n c ia l  P h i 1 1 ip s -K le in m a n  y  
a n â lo g o  t r a t a m ie n t o  de V a le n c ia  co n  lo s  p o t e n c ia le s  de e s t e  
t r a b a j o .  P u ed e  o b s e r v a r s e  l a  g r a n  s e m e ja n z a  d e  l a s  e n e r g îa s  y  
c o e f i  c i  e n te s  d e l  p a r  e n c o n tr a d o s  en  to d o s  lo s  c a s o s  c i t a d o s .  
L a s  e n e r g îa s  o r b i t a l e s  c o r r e s p o n d ie n t e s  a l  p a r  v ie n e n  a f e c t a d a s  
p o r  un f a c t o r  d e p e n d ie n te  d e l  c o e f i c i e n t e  C  ^ ( 1 1 ) .
A c o n t in u a c iô n  s e  p r é s e n t a  un a m p lio  c o n ju n t o  d e  v a l  o r e s  d e  
e n e r g îa  d e  d i s o c ia c iâ n  c a lc u la d o s  se g û n  esquem as muy 
d i f e r e n t e s .  P u ed e  a p r e c ia r s e  q u e  con l a  û n ic a  e x c e p c iô n  d e  un
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TABLA 5 .9
* * * * * * * * * * * * *
M o lé c u la  d a  C l , .
ENERGIAS ORBITALES ( u . a . )  Y C O EFIC IENTES DEL PAR.
O r b i t a l
T o d o s  lo s  e l e c t r o n e s  
G V B -IP  *
S ô lo  V a le n c ia  
G V B -IP /P K  •’ G V B -IP /PER
1<3, - 1 .2 2 6 5 5 - 1 .2 0 0 7 6 - 1 .2 1 1 9 2
1 du - 1 .0 2 2 1 7 - 1 .0 2 9 0 2 - 1 .0 2 6 9 2
2 d , - 0 . 6 2 1 4 6 - 0 .6 2 7 0 5 - 0 .6 4 2 6 1
2  du - 0 . 9 9 1 4 0 - 0 .9 8 0 0 9 - 1 . 0 3 3 2 5
1 Tlu - 0 .5 7 4 9 7 - 0 .5 6 8 1 7 - 0 .5 7 2 9 1
1^7 - 0 . 4 5 3 9 0 - 0 .4 5 2 1 8 - 0 .4 5 1 4 2
C o e f i c i e n t e * :
C l 0 .9 8 3 7 5 0 .9 8 2 7 9 0 .9 8 6 5 9
0 .1 7 9 5 7 0 .1 8 4 7 5 0 .1 6 3 2 1
ENERGIA DE D IS O C IA C IO N  ( e v . ) .
Todos lo s e le c t r o n e s S ô lo  V a le n c ia
G V B -IP
C I *  G V B -IP * V B -C I“ SCF* PK" C h r .f PER Exp.®
1 .7 1  1 .1 7 0 .7 1  0 . 8 7 1 .0 7  1 .1 1 1 .3 0 2 .4 8
CONSTANTES ESPECTRDSCOPICAS.
To do s lo s  e l e c t r o n * *  
SCF * V B -C I**
S ô lo  Valencia 
G V B -IP /P E R Exp.®
r ,  ( u . a . ) 3 . 8 0  4 .4 2 3 .8 9 3 .7 6
W( ( c m * ) 5 7 7  3 7 2 4 2 9 5 5 9
Be ( c m '* ) 0 .2 4 0  0 .1 8 0 0 . 2 2 2 0 .2 4 4
Wg Xg (cm" ) 5 . 3 3 . 6 2 . 7
» , (cm * ) 0 .0 0 1 9 0 . 0 0 2 1 0 . 0 0 1 5
kg (m d in /A ) 1 .4 1 .9 3 . 3
<*>: Calculado» a la diftaocia d» talaca #%*or:a#mtal, 3.756 u.a.
(al! last (12a,9 ,1 /[ 6a,5# ]  , rt4.4 (b): Base (Sa,S*,ldl/C 3a,3p,ld], raf.4
(c): Baae (Ua,7p,ldi/C 4a,3»,ld 3 , ro(.17
(d)i Baa# d» STOs Sa,Bp. 36 confifuracionM coottruda» con 66 dotirninant*» dt Slatar. Réf. 19 
(t): Bat* dt STOa Sa,4p,ld. RH.20
(fil Potancial «factivo no rtlativiata. Bata valaocia (4a,3p)/C 3a,3p 3, rH.21 
(|): Datoa tonadoa d*  rtf.lB
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t r a t a m i  e n to  C I ,  e l  v a l o r  c a lc u la d o  en  e s t e  t r a b a j o  e s  e l  mas 
p r e c is o  r e s p e c t o  a l  d a to  e x p e r im e n t a l .
S e  m u e s tr a n ,  p o r  u l t i m o ,  a lg u n a s  c o n s ta n te s
e s p e c t r o s c ô p ic a s .  L o s  v a lo r e m  c a l  c u la d o s  p o r  m ed io  de n u e s t r o  
p o t e n c ia l  e f e c t i  v o  s e  han  d e te r m in a d o  m e d ia n te  a ju s t e s  
p o lin ô m ic o s  d e  g r a d o  4 a  6  p u n to s  d e  l a  c u rv a  de p o t e n c i a l .  Los  
c o r r e s p o n d ie n t e s  v a lo r e s  SCF y  V B -C I han s i  do to m a d o s  d e  l a s  
o p o r tu n a s  r e f e r e n c i a s  b i b l i o g r â f i c a s ;  se  o b s e r v a  qu e  lo s  
r e s u l t a d o s  V B -C I son a n o rm a lm e n te  im p r e c is o s  s i  s e  c o n s id e r an  
l a s  c a r a c t e r l s t i c a s  d s l  c â lc u l o :  b a s e  de STOs 8 s , 8 p y 6 6
d é t e r m in a n t e s .  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  una d e s c r i  p c iô n  
m o n o d e te rm i n a n t a l  con  u n a  b a s e  d e  STOs 5 s , 4 p , l d  s u m in i s t r a  
r e s u l t a d o s  d e  m ayo r p r e c i s i ô n .  C o n v ie n s  t e n e r  en c u e n t a ,  no 
o b s t a n t e ,  q u e  l a  m ayor d i f e r e n c i a  en  un o  u o t r o  esquem a s e  
r e f i e r e  a  l a  e n e r g îa  d e  d i s o c i a c i â n ,  en  c u y a  o b te n c iô n ,  como ya  
s e  ha c o m e n ta d o  en  d i  f e r e n t e s  lu g a r e s  d e  e s t e  c a p i t u l e ,  un 
t r a t a m ie n t o  GVB e s  n o rm a l m en te  s u p e r i o r .
En c u a lq u ie r  c a s o ,  lo s  r e s u l t a d o s  m o s tra d o s  en l a s  t r è s  
d ia t ô m ic a s  a n a l i z a d a s  -F H , C lL i  y  C l , -  p e r m it e n  c o m p ro b a r e l  
sem ej a n t e  n i v e l  d e  p r e c is iô n  a lc a n z a d o  p o r  l a  c o m b in a c iô n :  
p o t e n c ia le s  e f e c t i v o s - t r a t a m i e n t o  d e  v a lô n c ia  GVB. Se p r é s e n t a  
a c o n t in u a c iô n  l a  s i t u a c i ô n  p a r a  una m o lé c u la  de  
c a r a c t e r î s t i c a s  d i  f e r e n t e s  a l a s  a n t e r i o r e s .
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d ) .  A r ^ .
Con e l  f i n  de  s o m e te r  lo s  p o t e n c ia le s  e f e c t i v o s  a  una  
p ru e b a  d e  n a t u r a l e z a  d i f e r e n t e ,  s e  h a  e le g id o  un io n  m o le c u la r  
con un a  c o n f ig u r a c io n  e l e c t r ô n i c a  d e  c a p a s  a b i e r t a s ,  d e l qu e  se  
d is p o n e  d e  a m p lia  in fo r m a c iô n  t e ô r i c a  t r a s  lo s  e x te n s iv o s
e s t u d i  o s  d e  W adt ( 2 2 ) .  L a  im p o r t a n c ia  d e l  io n  en 1 o s  lé s e r e s  de
h a lu r o  de g a s  n o b le  c u an d o  s e  u t i l i z a  a rg o n  como a m o r t ig u a d o r ,  
h a s i  do p u e s ta  de m a n i f i e s t o  p o r  e l  p r o p io  W a d t. P o r o t r o  la d o ,  
l a  f a l t a  d e  in fo r m a c iô n  e x p e r im e n t a l  s o b r e  e s t e  s is te m a  h a ce  
mâs im p o r t a n t e  l a  o b te n c iô n  de r e s u l t a d o s  t e ô r i c o s .
Segun m u e s tra n  lo s  c â l c u l o s ,  lo s  e s ta d o s  y ^Flu. d e  A r^
son r é p u l s i v e s ,  e l  p r é s e n t a  un p o zo  muy pequeA o (~ 0 . 1 e v . )
Z ^  ^
y e l  c o r r e s p o n d e  a un e s ta d o  e n la z a d o  qu e  s e  ha
r e p r e s e n ta d o  en e s t e  t r a b a j o  p o r  una f u n c iô n  de una s o la  
c o n f ig u r a c iô n  d e  V a le n c ia :
-  4  c 1 <Sg 1 2  1 1 -n^l <  1 -nÇ2 <5^  a/5 ûrÆ c/i «h c'S ujh «  ]
l o  q u e  c o r r e s p o n d e  a un t i p o  p a r t i c u l a r  d e  l a  e x p r e s iô n  g e n e r a l  
e s . 5 8 3  en  q u e  < p a r e s  > "  0  y < open > = 2 .  L a  b a s e  d e  V a le n c ia  
( 4 s ,4 p )  h a  s i  do  a u m e n ta d a  con f u n c i  o n e s  d e  p o l a r i z a c i ô n  d , con  
e x p o n e n ts  0 . 6  ( 2 2 ) ;  l a  b a s e  c o n t r a i  da  e s  [ 2 s , 2 p , I d  3 .
En l a  t a b l a  5 . 1 0  s e  m u e s tra n  a lg u n a s  c o n s t a n t e s
e s p e c t r o s c ô p ic a s  c a lc u la d a s  m e d ia n te  un a j u s t e  p o l in ô m ic o  d e  
o rd e n  4  y  7  p u n to s .  Se p r e s e n t a n  p o r  c o m p a ra c io n  lo s  r e s u l t a d o s  
d e c â lc u l o s  con to d o s  lo s  e le c t r o n e s  r e a l i z a d o #  p o r  W adt e n  un  
t r a t a m ie n t o  SCF y  e n  uno C I .  P u ed e  a p r e c ia r s e  q u e  a l  n i v e l  
a u t o c o n s is t e n t e  m o n o c o n f ig u r a c io n a l , lo s  r e s u l t a d o s  a q u i  
d e te r m i n a d o s  son 1 i  g e ra m e n te  m e jo r e s  q u e  lo s  c o r r e s p o n d ie n te s  a
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TABLA 5 .1 0
* * * * * * * * * * * * * *
M o lé c u la d e  A r^  . C o n s ta n te s  e s p e c t r o s c ô p ic a s .
T o d o s  lo s  e l e c t r o n e s  * S ô lo  V a le n c ia
i SCF C I SCF/PER
r-e
i
( u . a . ) 4 .7 1 4 .6 9 4 .6 7
De ( e v .  ) 1 . 17 1 .2 4 1 . 16
We (cm - * ) 2 9 7 2 9 3 2 9 4
B« ( c m * ) 0 .  13 5 0 .  137 0 .1 3 7
kg (m d in /A ) 1 .0 5 1 1 .0 1 8 1 .0 2 5
U): B«u (lls,7p,ld). Ref.22
to d o s  lo s  e le c t r o n e s ,  s i  s e  tom an como r e f e r e n c i a  lo s  v a l  o r e s  
C I .  L a  c o m p a ra c io n  co n  in f o r m a c iô n  e x p e r im e n t a l  s o la m e n te  p u ed e  
r e a l i z a r s e  en  l a  e n e r g f a  d e  d i s o c i a c i ô n ,  p a r a  l a  c u a l e x i s t e  un 
v a lo r  o b s e rv a d o  a p ro x im a d o  d e  1 .3 0  e v .  ( 1 8 ) ,  l o  que c o n f i r m a  l a  
v a l i d e z  d e  lo s  d a to s  t e ô r i c o s  p r e s e n t a d o s .
e ) . CO.
Se ha e le g id o  e s t a  d ia t ô m ic a  con e l  f i n  de s o m e te r  a lo s  
p o t e n c ia le s  e f e c t i  v o s  a u n a  n u e v a  p ru e b a  d e  n a t u r a l e z a  
d i f e r e n t e .  Son b ie n  c o n o c id a s  1 as  d e f i c i e n c i e s  de lo s
r e s u l t a d o s  HF c o n c e r n ie n t e s  a l  m om ento d i p o l a r  d e l m o n ô xid o  de  
c a rb o n o i no s ô lo  e l  v a l o r  o b t e n i  do e s  e r r ô n c o ,  s in o ,  mâs 
im p o r t a n t e ,  s e  p r e d ic e  u n a  p o l a r i d a d  o p u e s ta  a  l a  o b s e r v a d a .  
P a r a  d e m o s tr a r  l a  e s t a b i 1 id a d  d e l c o r e  r e s p e c to  a lo s
d e s p la z a m ie n to s  d e  c a r g a  p r e d ic h o s  p o r  lo s  d i f e r e n t e s
- 276 -
t r a t a m ie n t o s  m o le c u la r e s ,  s e  p r é s e n t a  en  e s t e  a p a r ta d o  un 
a n â l i s i s  c o m p a r a t iv e  d e  r e s u l t a d o s  o b te n id o s ,  p o r  un la d o  a 
p a r t i r  d e  u n a  -fu n c iô n  m o n o d e te rm i n a n t a l  y ,  p o r  o t r o ,  m e d ia n te  
un p r o c e d im ie n to  GVB d e  p a r e s  s e p a r a d o s . D e n t r o  d e  e s t a  u l t im a  
a l t e r n a t i v a  s e  h a  t r a b a ja d o  con 2 (G V B -2 P ) y 3 p a r e s  (G V B -3 P ).
Se han u t i l i z a d o  l a s  b a s e s  d é s a r r o i  1a d a s  en  e l  c a p i t u l e  4 ,  
con lo  qu e  e l  con ju n t o  - f in a l  c o n t r a id o  e s  [ 2 s ,  2p ] .  L a s  16  
-f u n c i o n es  d e  b a s e  r é s u l t a n t e s  dan lu g a r  a 136  in t é g r a l e s  
m o n o e le c t r o n ic a s  y  9 3 1 6  b i e l e c t r ô n i c a s ,  de l a s  qu e  l a  s i m e t r î a  
re d u c e  a 5 6  y 2 7 8 8  1 a s  qu e  han  d e  c a l c u l a r s e  e x p l î c i t a m e n t e .
L a s  -f u n c i o n e s  d e  on da em pl e a d a s  en lo s  t r è s  p r o c e d i mi e n to s  
que p re s e n ta m o s  p a r a  l a  m o lé c u la  de  CO s o n :
Y H r *  X  [  1 6 " 2  6 " 1  TT*! T1J3 6  ^  ]
a l  l ô * 2 6 ' (  C i l - n /  -  C l 2  Ti/) ( C3l-rr; -  C^2 Y  ) 3  6* $ 1
4 C  1 <r*2 c-*<Ci 1-n/- Ci 2 'n/l (C3 1-n/- C .,2 7 ,*) ( C ^ 3 (f*- C g 4 <3 ' ) $  ]
d o n d e , como s e  in d ic ô  a n t e r io r m e n t e ,  e l  s îm b o lo  ^  r e p r e s e n t s  a 
l a  p a r t e  d e  s p in  t o t a l  y lo s  OMs d e  lo s  p a r e s  GVB son l a s
CLOAs:
i r i .w  = 2px,v (C ) -t- 2p . y  (0 )  + . . . .
2  -rV — 2 p y , (C ) 2p y,y (O) . . . .
3  cr = 2 p z  (C ) -  2 p z  (0 )  + ----------
4 C  «  2 P i  (C ) 2 p z  (O ) . . . .
lo s  p u n to s  s u s p e n s iv o s  r e p r e s e n ta n  c o n t r i b u e i o n e s  de o rd e n  
m en o r.
En l a  t a b l a  5 .1 1  s e  m u e s tra n , en p r im e r  l u g a r ,  l a s  e n e r g îa s  
o r b i t a l e s  c a lc u l a d a s  a l a  d i s t a n c i a  d e  e q u i l i b r i o  e x p e r im e n t a l ,  
2 .1 3 2  u . a . ,  p o r  m e d io  de l a  -fu n c iô n  de o n d a  '%f. Se p r e s e n ta n
p a ra  c o m p a ra c iô n  lo s  c o r r e s p o n d i e n te s  v a l  o r e s  SCF de
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M c L e a n -Y o s h im ln e  (2 3 )  q u e  t l e n e n  u n a  c a l id a d  c o m p a ra b le  a l  
l i m i t e  H a r t r e e - F o c k .  I g u a l m e n te  s e  p r e s e n t s  l a  i n f o rm a c iô n  
r e l a t i v a  a  lo s  p a r e s  d e  l a s  f u n c i  o n e s  G V B -P P : c o e f  i c i  e n te s  de  
c a d a  p a r ,  s o la p a m i e n to s  y d is m in u c iô n  d e  e n e r g f a  a s o c ia d o s  a 
c a d a  u n a  d e  l a s  f u n c io n e s .  O ueda c la r a m e n te  p a t e n t e  q u e  l a  
r e p r e s e n t a c iô n  G V B -2P  e s  l a  mâs im p o r t a n t e ;  e l  t e r c e r  p a r  
s ô lo  m e jo r a  un po co  l a  d e s c r ip c iô n  d e l  e n la c e .
La  c o m p a ra c iô n  de l a s  c o n s t a n t e s  e s p e c t r o s c ô p ic a s  
c a lc u la d a s  p o r  m e d io  d e  l a s  f u n c i o n e s  a n t e r i  o rm e n te  c i t a d a s ,  
m u e s tra  qu e  l a  r e p r e s e n t a c iô n  HF es  mâs a p r o p ia d a  p a ra  o b te n e r  
c i e r t o s  p a r a m è t r e s  e s p e c t r o s c ô p ic o s ,  mi e n t r a s  q u e , 1 ô g i c a m e n te , 
l a  d e s c r ip c iô n  GVB s u m in is t r a  e n e r g îa s  d e  d i s o c ia c iô n  mâs 
p r é c is a s .
S in  e m b a rg o , l a  p r i n c i p a l  in t e n c i ô n  d e  e s t e  e s t u d io  de l a  
m o lé c u la  d e  CO, s e  c e n t r a  e n  l a  d i s t r i b u c i ô n  d e  c a rg a  y momento 
d i p o l a r .  P u e s to  que s e  p r e t e n d e  c o m p a re r  l a  v a l i d e z  de l a s  
d i s t i n t a s  f u n c i o n e s  d e  o n d a  e m p le a d a s , s e  h a  o p ta d o  p o r  l a  
r e d u c id a  b a s e  DZ p o r  f a c i 1 id a d  d e  m a n e jo  y  r a p id e z  d e  c â lc u l o .
A rg u m e n te s  e le m e n ta l  e s  b a s a d o s  en  e l  c o n c e p to  i n t u i t i v e  de  
e l e c t r o n e g a t i v i d a d ,  s u g ie r e n  u n a  p o la r id a d  C -  o ” . S in
e m b a rg o , l a  e v id e n c ia  e x p e r im e n t a l  a p u n ta  a  l a  s i t u a c iô n  
i n v e r s a ,  C~ -  0  ( 2 4 ) .  P o r  o t r o  l a d o ,  e l  v a l o r  o b s e rv d o  d e l
m om ento d i p o l a r  e s  0 .1 1 8  D . Un t r a t a m i e n t o  a u t o c o n s is t e n t e  con  
b a s e  m in im a  d e  STOs p r e d ic e  l a  p o la r id a d  e r r ô n e a  y  un m omento 
d e  0 .4 9 0  D ( 2 4 ) .  Un e s t u d io  d e  l a  d i s t i b u c i ô n  e l e c t r ô n i c a  en  
e s t a  m o lé c u la  p a r t ie n d o  d e  d e s a r r o l l o s  m u l t i p o l a r e s  de su  
p o t e n c ia l  e l e c t r o s t â t i c o  ( 2 5 ) ,  p u s o  d e  m a n i f i e s t o  qu e  un v a lo r  
d e l m omento d i p o l a r  a l e j a d o  d e l  d a to  e x p e r im e n t a l  p u e d e  s e r
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TABLA 5.Il
* * * * * * * * * * * * * *
M o lé c u la de CO
ENERGIAS ORBITALES ( u . a . ) *
1 T c k Jo * lo s  e le c t r o n e s  ^ ! S ô lo  V a le n c ia
O r b i t a l 1 SCF—1i  m .HF j SCF-PER
16 1 - 1 .5 8 4 9 4 ! - 1 .5 2 8 2 6
2 6 i - 0 .8 0 6 0 8 - 0 .8 1 0 9 1
1 TI i - 0 .6 5 6 6 9 ! - 0 .6 4 5 2 9
3 6 !
1
- 0 .5 5 5 6 1 - 0 .5 5 9 7 0
PARES GVB •
F u n c iô n C l = C 3 C ; - C t S o la p a m ie n to  O is m .e n e r g fa
en p a r  p o r  p a r  ( u . a . )
GVB-2P 0 .9 8 9 2 7 0 .1 4 6 1 0 0 .7 4 2 6 4  0 .0 2 6 3 9
6 V B -3 P 0 .9 8 9 3 1 0 .1 4 5 8 1 0 .7 4 3 0 9  0 .0 2 6 3 2
C3 : 0 .9 9 8 2 9 C g: 0 .0 5 8 4 2 0 .8 8 9 4 3  0 .0 1 1 0 6
CONSTANTES ESPECTROSCOPICAS
S ô lo  v a le n c i  a /P E R
SCF GVB -2P GVB-3P Ex p.**
(u . a .  ) 2 .  135 2 .  15 9 2 . 157 2 .1 3 2
De (e v .  ) 5 .6 0 7 .  95 8 . 0 1 1 1 .0 9
We (cm * *) 2 1 7 3 2 1 8 2 2 0 8 8 2 1 7 0
Be (c m ** ) 1 .9 1 2 1 . 8 6 8 1 .8 4 8 1 .9 3 1
We Xg (cm *) 1 2 .3 7 1 6 .2 3 1 5 .7 5 1 3 .2 8
0<e (c m * * ) .0 1 5 6 .0 1 8 7 .0 1 8 7 .0 1 7 5
kg (m d in /A ) 1 9 .2 3 1 9 .3 9 1 8 .7 5 1 9 . 18
(*): CalculWo a la diftaacia 6# eolac# nptrtuMtal, 2.112 u.a.
(a): la»  STDa m cada atoMi 4a,2p,ld,ll. Ruf.B 
Ib): Dato* tooado* d* rof.18
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TABLA 5.12
* * * * * * * * * * * * * *
M o lé c u la  d *  CO 
A n â l i s i s  d e  p o b la c iô n  d e  M u ll i k e n  
C o n t r ib u c iô n  o o r  o r b i t a l e s  m o le c u la r e s
C a rg a s  d e  Valencia: C : 4 0 : 6
CALCULOS SCF
Q.M.
T o d o s  lo s  
B ase
e l e c t r o n e s  *  
STOs
S o lo v a le n c i  a 
PER
C 0 C 0
le 0 .6 1 6 1 .3 8 4 0 .  7 9 0 1 . 2 1 0
2 6 0 .3 8 8 1 .6 1 2 0 .4 1 2 1 .5 8 8
36 1 . 8 8 8 0 . 1 1 2 1 .8 1 5 0 .1 8 5
In , 0 .5 1 0 1 .4 9 0 0 .4 7 1 1 .5 2 9
m , 0 .5 1 0 1 .4 9 0 0 .4 7 1 1 .5 2 9
T o t a l  : 3 .9 1 2 6 . 0 8 8 3 .9 5 9 6 .0 4 1
yw = 0 .4 2 2  D
CALCULOS GVB/PER (S ô lo  Valencia)
O.M. GVB- 2 P GVB- 3P
C 0 C 0
1 6 0 .7 6 8 1 .2 3 2 0 .8 6 3 1 . 137
2 6 0 .3 8 6 1 .6 1 4 0 .2 8 3 1 .7 1 7
36 1 .8 4 8 0 . 15 2 { 1 .8 5 3 0 . 1 4 0 i
4 6 - — ( 0 .0 0 4 0 .0 0 3  ]
IT I, ( 0 .5 0 7 1 .4 5 0 1 ( 0 .5 0 6 1 .4 5 2  1
2  T. 1 0 .0 2 5 0 . 0 1 8 ) 1 0 .0 2 4 0 .0 1 8  i
1 ÎTy ( 0 .5 0 7 1 .4 5 0 1 ( 0 .5 0 6 1 .4 5 2  j
2 ^v 1 0 .0 2 5 o.oieJ 1 0 .0 2 4 0 .0 1 8 J
T o t a l  : 4 .0 6 6 5 .9 3 4 4 .0 6 3 5 .9 3 7
-0 OM -.0 0*6
C -  0  , *  0 .  16 2  D
-0 063 4 o oesc -  0  , yu» 0 . 15 5  D
(*): Calculado a la dictancia dt n lac* t%##rimtmtal, 2.132 u.a.
(al: Batoc tornado# d# réf. 24
La# carga# couprondida# m tri llavtt carrtipoodon a las difariota# contribucionn dt lot part# fiVI
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c o m p a t ib le  con l a  p o la r id a d  c o r r e c t e .
L o s  r e s u l t a d o s  qu e  s e  p r e s e n t a n  en  l a  t a b l a  5 . 1 2  m u e s tra n  
l a  s u p e r i  o r i  dad d s l  p r o c e d im ie n to  GVB en  e s t e  a s p e c to t  no s ô lo  
s e  o b t ie n e  l a  p o la r id a d  d e l  e n la c e  a p r o p ia d a ,  s in o  q u e  e l  
m omento d i p o l a r  c a lc u la d o  en  GVB -2P  y G VB -3P  e s t é  d e n t r o  d e  una  
p r e c is iô n  d e  l a  c e n té s im e  de d e b y e  d e l  v a lo r  e x p e r im e n t a l . E l 
a n â l i s i s  d e  p o b la c iô n  d e  l i u l l i k e n  en lo s  c â lc u l o s  GVB es  
c o n s is t e n t e  con lo s  r e s u l t a d o s  d e  un c â lc u l o  C I ,  mueho mâs 
c o m p le jo ,  que p r e d ic e  un d e s p la z a m ie n to  n e to  d e  c a r g a  d e  0 .0 6  
e le c t r o n e s  d e l  o x ig e n o  a l  c a rb o n o  (2 6 1 .  En lo s  v a lo r e m  a q u i  
o b te n i  dos e s e  d e s p la z a m ie n to  e s  0 .0 6 6  en  G VB -2P  y  0 .0 6 3  en  
G V B -3P . E l m om ento d i p o l a r  c a lc u l  ad o  m e d ia n te  C I e s  0 .1 7  D, 
i  n e 1uso  i n f e r i o r  en p r e c is iô n  a  c u a lq u ie r a  d e  lo s  p r e s e n ta d o s
en lo s  d a to s  GVB d e  l a  t a b l a  5 . 1 2 .
En c u a lq u ie r  c a s o , r é s u l t a  é v id e n t e  q u e  l a  c a l id a d  d e  to d o s
lo s  r e s u l t a d o s  a n a l iz a d o s  d e p e n d s , e s e n c i a l  m e n te , d e l  
p r o c e d im ie n to  d e  c â l c u l o  m o le c u la r  s e g u id o  y d e  l a  b a s e  
e m p le a d a : en  to d a s  e s a s  a l t e r n a t i v a s ,  lo s  p o t e n c ia le s  e f e c t i v o s  
dan lu g a r  a r e s u l t a d o s  q u e  p u ed en  c o m p a ra rs e  con lo s  o b te n id o s  
en t r a t a m ie n t o s  qu e  c o n s id e r an  to d o s  lo s  e l e c t r o n e s .  Mâs a û n ,
como s e  d e m u e s tra  en  to d a s  e s t a s  a p l i c a c i o n e s ,  p u ed en  1 o g r a r s e  
r e s u l t a d o s  d e  p r é c is io n  c o m p a ra b le  y ,  con  f r e c u e n c ia ,  m e jo r  qu e  
l a  d e  o t r o s  c â lc u l o s  q u e  im p i i  can  un c o s to  c o m p u ta c io n a l y 
c o n c e p tu a l mucho m a y o r.
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• f ) .  SCS.
Se p r é s e n t a  como u l t im a  a p l i c a c i ô n  m o le c u la r ,  l a  
d e t e r m in a c iô n  de a lg u n a s  c o n s t a n t e s  e s p e c t r o s c ô p ic a s  d e l
d i s u l - f u r o  d e  c a rb o n o . E l t r a t a m i e n t o  con p o t e n c ia le s  e-f e c t i  vo s  
r e d u c e  un p ro b le m a  d e  3 8  e l e c t r o n e s  a  uno d e  1 6 . Se han  
e m p le a d o  l a s  b a s e s  o b te n id a s  en  e s t e  t r a b a j o  a u m e n ta d a s  con un 
c o n j u n t o  d e  fu n c i  o n es  d e  p o l a r i z a c i ô n  d con e x p o n e n te  0 . 6  (2 7 )
en  e l  â to m o  de a z u - f r e .  La b a s e  c o n s t a ,  a s i ,  d e  3 0  f  u n c i o n e s , lo  
qu e  im p i i c a  e l  c â lc u l o  d e  4 6 5  i n t é g r a l e s  m o n o e le c t r ô n ic a s  y 
1 0 8 3 4 5  b i e l e c t r ô n i c a s  d e  l a s  q u e  l a  s i m e t r î a  r e d u c e  a 173  y 
3 0 3 6 5  1 a s  no  n u la s  y ,  de e s t a s ,  s ô lo  9 8  y 1 5 4 5 5  son d i  f e r e n t e s  
y han  de e v a lu a r s e  e x p l î c i t a m e n t e .
S e  ha construido una funciôn de onda de Valencia tipo 
G V B -IP :
[  16; 1 6 :  ( c ^ 2  -  C ,3  6^ ) 2  6 Î1  < 1 ^ 1 1 ^ 4 1  ^ 3
d o n d e  lo s  OMs d e l  p a r  c o rr e s p o n d e n  a l a s  c o m b in a c io n es  g e ra d e  y 
u n g e ra d e  d e  lo s  OAs 2p d e l  c a rb o n o  y  3p de lo s  a z u f r e s ,  
fu n d a m e n ta lm e n te . A l a  d i s t a n c i a  d e  e q u i l i b r i o  e x p e r im e n t a l
( 2 . 9 3  u . a . ) ,  lo s  c o e f i c i  e n t e s  d e l  p a r  s o n t
C l »  0 .9 9 9 7 2  C ,  «  0 .0 2 3 4 6
l o  q u e  s i g n i f i e s  que e s t a  d e s c r ip c iô n  a p e n a s  su p o n e  v e n t a ja  
c u a n t i t a t i v a  r e s p e c to  a l  esquem a m o n o d e te r m in a n ta l a u n q u e , de  
c u a l q u i e r  modo, s e  lo g r a  u n a  1 i g e r a  m e jo r a  d e  l a  e n e r g îa  de  
d i s o c ia c iô n  c a lc u l a d a ,  como p u e d e  a p r e c ia r s e  e n  l a  t a b l a  5 . 1 3 .
C abe e s p e r a r  que l a s  e n e r g îa s  SCF y G V B -IP  no d i f i e r a n  
a p r e c ia b le m e n t e ,  l o  q u e , e n  e f e c t o ,  p u ed e  c o m p ro b a rs e  en l a  
p r im e r a  p a r t e  de l a  t a b l a .  D ic h a s  e n e r g îa s  r e s u l t a n  s e r .
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ad em âs, muy p r ô x im a s  a  lo s  v a l  o r e s  c a lc u l  ad os con to d o s  lo s  
e le c t r o n e s  y  u n a  b a s e  d e  c a l id a d  c o n s id e r a b le m e n te  m e jo r  ( 2 8 ) .
M ayor i n t e r é s  t i e n e  en  e s t e  c o n te x to  e l  c â lc u l o  de la s  
f r e c u e n c ia s  d e  v ib r a c iô n  en e s t a  m o lé c u la ,  como a p l i c a c iô n  
c u a l i t a t i v a m e n t e  mâs c o m p le ja  d e l f o r m a i i  smo que s e  v ie n e  
u t i 1 iz a n d o .  E s e  i n t e r é s  e s  m ayor s i  s e  c o n s id é r a  q u e  ap e n a s  
e x is t e n  en  l a  b i b l i o g r a f i a  c â lc u l o s  d e  d ic h a s  f r e c u e n c ia s ,  a 
p e s a r  d e  t r a t a r s e  d e  u n a  m o lé c u la  d e  im p o r ta n c ia  en d iv e r s o s  
campos de l a  O u im ic a . En un a  de l a s  r e v i s i  o n es  mâs r e c i e n t e s  
s o b r e  c â lc u l o s  ab  i n i t i o  de campos de f u e r z a  en m o lé c u la s  
t r i a t ô m i c a s  1 i n e a l e s  ( 2 9 ) ,  se  o m ite ,  s o rp re n d e n te m e n te , e l  
e s t u d io  d e l  SCS.
E sa  a u s e n c ia  q u iz â s  s e a  d e b id a  a l  m ismo p ro b le m a  que s e  ha  
p r e s e n ta d o  en  e l  c o n t e x t o  de e s t e  t r a b a j o :  cu an d o  l a  m o lé c u la  
s e  d é fo rm a  a s im é t r ic a m e n t e ,  e l  c i  c lo  a u t o c o n s is t e n t e  no  
c o n v e rg e . C â lc u lo s  e x p lo r a t o r i  o s  r e a l i  z a d o s  m e d ia n te  
p r o c e d im ie n to s  t a n  d i s t i n t o s  como lo s  p r e s e n ta d o s  a q u i (H F -S C F  
y G V B - IP ) , un p r o c e d im ie n to  ab i n i t i o  con to d o s  lo s  e le c t r o n e s  
y un c â l c u l o  s e m ie m p ir ic o  de t i p o  CNDO, han  d ado  lu g a r  a  lo s  
m ism os p ro b le m a #  d e  c o n v e r g e n c ia ,  in c lu s o  en  d e s v ia c io n e s  muy 
p e q u e n a s  d e  l a  g e o m e tr fa  D«,h . P o r t a i e s  m ot i  v o s , lo s  r e s u l  ta d o s  
q u e  s e  p r e s e n t a n  h a n  s id o  muy d i f I c i  l e s  d e  o b t e n e r .
L a s  f  r e c u e n c i  a s  m o s tra d a s  en l a  t a b l a  5 .  13 han s id o  
c a lc u la d a s  m e d ia n te  e l  campo d e  f u e r z a  c u â r t i c o  d é s a r r o i l a d o  
e x p l I c i t a m e n t e  p a r a  m o lé c u la s  t i p o  ABA p o r  D e n n is o n  ( 3 0 ) .  Se h a  
p r o c e d id o  a  a j u s t e r  lo s  té r m in o s  d e l p o t e n c ia l  c o r r e s p o n d ie n te s  
a l a  t e n s io n  s i m é t r i c a ,  f 1 ex i  ôn y te n s iô n  a n t i s i m é t r i c a ,  a u n q u e  
s o io  s e  m u e s tra n  lo s  v a l  o r e s  de l a s  f r e c u e n c ia s  en lo s  té r m i  n o s
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TABLA 5.13
* * * * * * * * * * * * * *
M o lé c u la d e  SCS.
ENERGIAS ORBITALES ( u . a . )  »
O r b i t a l T o d o s lo s  e le c t r o n e s S ô lo  V a le n c ia  (PER)
SCF SCF G V B -IP
- 1 .1 8 7 9 1 - 1 .1 7 9 0 6 - 1 .1 6 9 4 2
I 6 u - 1 . 0 5 6 8 6 - 1 .0 5 3 2 0 - 1 .0 5 3 6 5
2 6 » - 0 . 6 9 7 2 9 - 0 .6 8 4 3 3 - 0 .6 9 5 7 2
2 tfu - 0 . 5 9 1 2 6 - 0 .5 9 3 0 8 - 0 .5 9 3 2 7
I f ’ u - 0 . 5 5 1 0 6 - 0 .5 3 6 5 4 - 0 .5 3 6 9 3
- 0 . 3 9 3 1 0 - 0 .3 7 4 1 3 - 0 .3 7 4 1 2
ENERGIA DE D IS O C IA C IO N  ( e v . )
T o d o s  lo s  e le c t r o n e s ^ S ô lo V a le n c ia  (PER)
SCF SCF G V B -IP E xp .
Dg 1 4 .7 6 5 4 .8 6 7 5 .8 8 3 . 2 . 2
D IS T A N C IA  DE E Q U IL IB R IO  C -S  ( u . a . )  
G V B -IP /P E R  E xp .*
2 .9 6 2 2 .9 3 4
VIB R AC IO N  ( c m - M .
G V B -IP /P E R Exp.*
T e n s io n  s im . 6 9 0 6 5 0
F I  e x i  ôn 4 7 0 3 9 6
T e n s io n  a s im . 16 66 15 35
M : CilcalalM a la listancia <t ailaca npariiMtal, 2.934 a.a.
ta): laM (10«,7*/7t,4*), rif.28
(b): Toaaia tft r»f.2B
le): Dato# tornade# 4* rof.29
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a rm o n i COS.
En c a d a  g e o m e tr fa  s e  han  c a lc u la d o  9 p u n to s  d e  l a  c u rv a  de  
p o t e n c ia l  a lo s  qu e  s e  h a  a ju s t a d o ,  m e d ia n te  l a  t é c n ic a  de  
m in i mos c u a d r a d o s , lo s  c o r r e s p o n d ie n t e s  té r m i  nos d e l  campo de  
f u e r z a  c i t a d o .  En lo s  v a l  o r e s  r e l a t i v e s  a l a  t e n s io n  
a s i m é t r i c a ,  y d e b id o  a lo s  p ro b le m a s  a p u n ta d o s , ha  s id o  
n e c e s a r io  r e a l i z a r  e l  p r o c e s o  a u t o c o n s is t e n t e  in t r o d u c ie n d o  
como e n t r a d a  p a r a  l a  p r im e r a  i t e r a c i ô n  d e l c i  c l o ,  l a  m a t r iz  
d e n s id a d  d e  un c â lc u l o  p r e v i  o .  Con to d o ,  ha s id o  n e c e s a r io  
t r a b a j a r  en un i n t e r v a l o d e  d i s t a n c i a s  mucho m enor que en lo s  
m o v im ie n to s  s im é t r i c o s .  P o r  to d a s  e s a s  r a z o n e s ,  l a  f i a b i l i d a d  
de l a  f r e c u e n c i  a  de  t e n s iô n  a n t i s i m ê t r i c a  e s  a l  go m enor qu e  l a s  
o t r a s  d o s .
6 1 o b a lm e n te , s in  e m b a rg o , l a  p r e c is iô n  de lo s  v a l  o r e s  es  
n o t a b le ,  c o n s i d e ra n d o  l a  n a t u r a l e z a  d e l  c â lc u l o  y  l a  ex i  s t e n c i  a 
de 1 o s  p ro b le m a s  a lu d id o s .  L a  d i s t a n c i a  de e n la c e  e n c o n tr a d a  
e s ,  p o r  o t r o  la d o ,  u n a  e x c e l  e n t e  e s t i  m aci ôn d e l v a lo r  
e x p e r im e n t a l ,  com o, ig u a lm e n t e ,  p u e d e  a p r e c ia r s e  en l a  t a b l a  
5 .  1 3 .
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En e s t e  t r a b a j o  s e  h a  l l e v a d o  a ca b o  un e s t u d io
m e to d o lâ g ic o  c o m p lè te  de  un m o d e lo de c â lc u l o  de f u n c i o n e s  de  
onda e l e c t r ô n i c a s  b a s a d o  en e l  e m p le o  d e  p o t e n c ia le s  e - fe c t iv o s  
r e l a t i v i s t a s .  E l t r a b a j o  s e  h a  d i v i d i d o  en c in c o  c a p i t u l e s .
En e l  c a p i t u l e  p r im e r o  s e  e x p o n e  un a  in t r o d u c e ! on a l a
t e o r i a  de  p s e u d o p o te n c i a l  e s ,  co m enzan do con su  é v o lu e io n
h i s t ô r i c a .  S e a n a l i z a n  1 os  p r i n c i p a l e s  m o d è le s  N o r m a le s , h a s ta  
1 le g a r  a l  p r o c e d im ie n to  ab i n i t i e  de  p o t e n c ia le s  e - f e c t iv o s ,  en  
un c o n te x te  g e n e r a l  no r e l a t i v i s t a .
En e l  c a p i t u l e  s e g u n d o  s e  a n a l i z a  l a  s u p o s ic io n  -fu n d a m e n ta l  
de e s t e  t i p o  de t e o r f a s :  l a  s e p a r a c iô n  c o r e / v a l e n c i a .  T r a s
e x p o n e r  s u s  -fu n d am en to s  y p ru e b a s  d e  v a l i d e z ,  s e  d is c u t e n  s u s  
l i m i t e s  d e  a p l i c a c i ô n .  L a  l i n e a  d e  e s t u d io  s e g u id a  es
t o t a l  m en te  a je n a  a l  p r o p io  - fo rm a lis m e  de p s e u d o p o te n c i a l  e s ,  p o r  
l e  que e s t e  c a p i t u l e  e s  in d e p e n d ie n te  y c o m p le m e n te r i o d e l
a n t e r i o r .
E l t e r c e r  c a p i t u l e  s e  com pone d e  un a  e x p o s ic iô n  g e n e r a l  d e l  
- fo rm a lis m e  a tô m ic o  r e l a t i v i s t a  d e  D i r a c  y d e l  c o r r e s p o n d !e n te  
t r a t a m ie n t o  d e  s is te m a s  p o l i e l e c t r ô n i c o s .  Se p r é s e n t a  ta m b ié n  
una b r e v e  in t r o d u c c iâ n  a l  e - fe c to  s p i n - ô r b i t a  y  u n a  d e t e n id a  
c o n s id e r a c iô n  d e  l a  im p o r t a n c ia  d e  l a s  c o r r e c c io n e s  
r e l a t i v i s t a s  s o b r e  l o s  d i f e r e n t e s  t i p o s  d e  e le c t r o n e s  en  a to m e s  
y  mol s e u l a s .
En e l  c u a r t o  c a p i t u l e  s e  e x p o n e  con d e t a l l e  e l  p r o c e s o  
c o m p lè te  d e  c o n s t r u c c iô n  d e  lo s  p o t e n c ia le s  e f e c t i v o s  
r e l a t i v i s t a s ,  l e  qu e  c o n s t ! t u y e  u n e  de lo s  a s p e c to s
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■ fu n d a m e n ta le s  d e l  t r a b a j o  q u e  s e  p r é s e n t a .  En l a  u l t i m a  p a r t e  
s e  m u e s tra  un c o n j u n t o  d e  a p i i c a c i o n e s  a t ô m ic a s ,  c u y o  o b j e t i v o  
fu n d a m e n ta l e s  s e r v i r  como p r im e r a  p ru e b a  d e l  fo r m a lis m e  
p r o p u e s to .
E l u l t im o  c a p i t u l e  t r a t a  d e l e m p le o  d e  l o s  p o t e n c ia le s  
e f e c t i v o s  r e l a t i v i s t a s  en  c a l c u l e s  m o le c u la r e s .  Se in c lu y e  una  
i n t r o d u c e ! ôn a un p r o c e d im ie n to  m o le c u la r  que s u p o n e  u n a  m e jo ra  
c o n c e p tu a l d e  l a s  f u n c i o n e s  d e  o n d a  H a r t r e e - F o c k
c o n v e n e io n a le s :  e l  m éto d o  G V B -P P , q u e  e s  un a  v e r s io n  d e l  m o d e lo 
de e n la c e  d e  V a le n c ia  g e n e r a l iz a d o .  En lo s  û l t im o s  a p a r ta d o s ,  y 
ju n t o  a  lo s  d e t a l l e s  d e  lo s  c a lc u l o s  m o le c u la r e s  r e a l i z a d o s ,  se  
p r é s e n t a  un a  m u e s tra  d e  a p l i c a c io n e s  r e p r é s e n t â t ! v a s .
D e l e s t u d io  r e a l i z a d o  p u ed en  e x t r a e r s e  l a s  s i  g u ie n te s  
c o n c lu s io n e s t
1 . E s ta  p le n a m e n te  j u s t i f i c a d o  t r a t a r  p o r  s e p a ra d o  lo s  
e le c t r o n e s  e x t e r n e s  ( " d e  V a le n c ia " )  e  in t e r n o s  ( " d e  c o r e " ) en  
a to m o s  y  m o lé c u le s .  P u e s to  q u e  lo s  e le c t r o n e s  d e  V a le n c ia  son  
lo s  r e s p o n s a b le s  d e l  c o m p o r ta m ie n to  q u im ic o ,  d e b en  c o n s t ! t u i r  
e l  o b j e t i v o  p r i n c i p a l  d e  lo s  m é to d o s  t e ô r i c o s  d e  d e te r m in a c iô n  
de p r o p ie d a d e s  m o le c u la r e s .
2 .  La  e l i m in a c iô n  fo r m a i  d e  lo s  e le c t r o n e s  in t e r n e s  d e l  
âtom o h a  s id o  un o b j e t i v o  p e r s e g u id o  en  m u l t i t u d  d e  m o d e los  
q u i mi c o c u â n t ic o s .  E n t r e  t a i e s  p r o c e d im ie n to s ,  lo s  c o n o c id o s
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como "d e  p o t e n c ia le s  e - f e c t iv o s " ,  son lo s  mas e l  a b o ra d o s  y su 
- fo rm u la c io n  ab i n i t i o  d a  1 u g a r  a  un m o d e lo  t e o r i c o  c o n s is t e n t e  
y f o r m a lm en te  b ie n  d é s a r r o i  1 a d o . L a  r a z o n  fu n d a m e n ta l e s  q u e , a 
d i f e r e n c ia  d e  lo s  esquem as en 1 o s  qu e  l a  e l i m in a c iô n  d e l  c o re  
s e  s u p le  s e n c i 1 1  a m e n te  con un c o n ju n t o  d e  p a r a m é t r é s  ad  h o c , l a  
id e a  d e l p s e u d o p o te n c ia l  e s  l a  c o n s t r u c c iô n  d e  un o p e ra d o r  
a p r o p ia d o  que s u s t i t u y a  l a  a c c iô n  d e l  c o r e  s o b r e  lo s  e le c t r o n e s  
de V a le n c ia .
3 .  Los c o re s  a tô m i c e s  pu ed en  c o n te m p la r s e  como e n t id a d e s  
i n a l t e r a d a s  en l a  m a y o rf a  de  lo s  p r o c e s o s  q u fm ic e s  q u e  a f e c t a n  
a  un a to m e  o m o lê c u la .  Su c a r â c t e r  i n e r t e  p e r m i t e  h a b la r  de  
" t r a n s f e r i b i 1 id a d  d e  c o r e " , l e  qu e  su p o n e  un a  g ra n  
s im p l i  f  i  c a c i  ôn en un c â l c u l o  m o le c u la r :  e l  o p e r a d o r  c o n s t r u i  do  
a p a r t i r  d e  una c o n f ig u r a c iô n  e l e c t r ô n i c a  d a d a , m a n t ie n e  su  
v a l id e z  a n t e  c u a lq u i  e r  a l t e r a c i  ôn qu e  e x p e r im e n te n  lo s  
e le c t r o n e s  de V a le n c ia .
4 .  L a  e le c c io n  d e l  p s e u d o o r b i t a l  e s  u n a  e t a p a  e s e n c ia l  en  
l a  r e d u c c iô n  d e l p ro b le m a  d e  to d o s  lo s  e le c t r o n e s  a uno s o lo  de  
V a le n c ia .  E l p s e u d o o rb i t a l  e s  f u n c i  ôn p r o p i  a  d e l  o p e r a d o r  
m o n o e le c t r ô n ic o  q u e  i n c lu y e  e l  p o t e n c ia l  e f e c t i  v o , y ,  en  
g e n e r a l , su  c o m p o rta m i e n to  en  l a  r e g io n  a tô m ic a  i n t e r n a  e s  muy 
d i f e r e n t e  d e  l a  d e l  o r b i t a l  d e  V a le n c ia  o r d i n a r i o .  E sa  " r é g iô n  
d e c o re "  s e  d e f in e  en e l  c a p x t u lo  c u a t r o .
5 .  C ad a p s e u d o o r b i t a l  s e  c o n s t r u y e  p o r  m c d io  d e  un a  
t r a n s f o r m aciô n  e n t r e  lo s  o r b i t a l e s  a tô m ic o s  i n i c i a l e s .  E l
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p o s t e r i o r  p ro c e s o  m a te rn â ti c o  d e  g e n e r a c iô n  de o p e r a d o re s
e f e c t i v o s ,  e x ig e  l a  s u a v id a d  y  a u s e n c ia  d e  n o d o s  en  e l  
p s e u d o o r b i t a l ,  con e l  f i n  de  e v i t a r  s in g u la r id a d e s  en  e l  
p o t e n c i a l .  En e s t e  t r a b a jO  s e  h a  d é s a r r o i  1ad o  l a  o p e iô n  que  
hemos d e n o m in ad o  " p s e u d o o r b i t a l  d e  C h r is t i a n s e n " ,  p o r  p r e s e n t e r  
C la r a s  v e n t a ja s  s o b r e  o t r a s  a l t e r n a t i v e s .
6 . E l a n a l i s i  s l l e v a d o  a c a b o  en  e l  c a p f t u l o  t e r c e r o ,  ha  
m o s tra d o  que lo s  e f e c t o s  r e l a t i v i s t a s  c o m ie n z a n  a s e r  n o t o r io s  
i n c lu s o  en e le m e n to s  de l a  p r im e r a  s e r i e  de  t r a n s i c i o n ,  p e r o  su  
in c id e n c ia  e s  muy d i s t i n t a  p a r a  lo s  d i f e r e n t e s  e le c t r o n e s  d e  un 
â to m o . Los e f e c t o s  d i r e c t o s  d e b en  a d s c r ib i  r s e ,  c a s i  p o r  
c o m p le to , a  lo s  e le c t r o n e s  d e  c o r e ,  mi e n t r a s  que l a s  c a p a s  de  
V a le n c ia  e x p e r i  m entan  d e  m a n e ra  i n d i r e c t a  l a s  c o r r e c c io n e s  
r e l a t i v i s t a s .  De e s t e  m odo, p u ed en  c o n te m p la r s e  t a i e s  e f e c t o s  
como u n a  c o n s e c u e n c ia  a d ic io n a l  d e  l a  a c c iô n  d e l  c o r e  y ,  a s î ,  
i n c l u i r  en e l  p o t e n c ia l  e f e c t i  v o  b u s c a d o  lo s  té r m in o s  a d e c u a d o s  
q u e dén  c u e n ta  de l a s  c o r r e c c io n e s  r e l a t i v i s t a s .
7 .  E l esquem a r e l a t i v i s t a  s e g u id o  p a r a  e l  d e s a r r o l l o  de  
lo s  p o t e n c ia le s  e f e c t i  v o s , d a  lu g a r  a  o p e r a d o r e s  q u e  d e p en d e n  
d e  lo s  num éros c u â n t ic o s  d e  m om ento a n g u la r  f  y  j .  Es 
p r e c is a m e n te  e s t a  d o b le  d e p e n d e n c ia  l a  qu e  p e r m i t e  c o n s t r u i r  un 
o p e r a d o r  qu e  d e s c r ib e  l a  s e p a r a c iô n  e n e r g é t ic a  e n t r e  lo s  
n i v e l e s  con j  "  -E + l / 2 i d e  e s t a  fo r m a , e l  m odel o in c lu y e  un 
t é r m in o  r e s p o n s a b le  d e  l a  i n t e r a c c iô n  s p i n - ô r b i t a .  Su 
g e n e r a c iô n  no su p o n e  n in g u n a  c o m p lic a c iô n  a d ic io n a l  d e l  
p r o c e s o ;  e s t e  o p e ra d o r  d i s t i n g u e  e l  fo r m a lis m e  p r e s e n ta d o  en
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e s t e  t r a b a j o ,  d e  c u a l q u i e r  o t r o  e x i s t a n t e  en l a  b i b l  io g r a - f  l a .
8 . P u e s to  qu e  l a  t r a n s fo r m a c io n  p s e u d o o r b i t a l  e s  una e ta p a  
c r i t i c a ,  s e  han m e jo ra d o  s e n s ib le m e n te  lo s  p r o c e d im ie n to s  
h a b i t u a i  e s .  P o r un 1 a d o , l a  o p e i on de C h r is t ia n s e n  é l i m in a  la s  
d e f i c i e n c i a s  f o r m a le s  d e  l a  m a y o rl a  de lo s  p s e u d o o r b i t a le s .  P or  
o t r o ,  d a d o  qu e  ha de b u s c a rs e  una fu n c io n  qu e  g a r a n t i  ce  l a  
c o m p lé ta  s u a v id a d  d e l p s e u d o o r b i t a l ,  s e  h a  e la b o r a d o  una  
t é c n ic a  o p t im iz a d a  de a j u s t e  a d é s a r r o i  1 o s  p o l in ô m ic o s  que  
d e s c r i  ben  e l  c o m p o r ta m ie n to  en l a  r e g io n  de c o r e .  L a  fu n e io n  se  
d é te r m in a  d e  m an e ra  qu e  r e p r o d u z c a  e l  v a lo r  d e l  v e rd a d e ro  
o r b i t a l  d e  V a le n c ia ,  ju n t o  con s u s  c in c o  p r im e r a s  d e r iv a d a s ,  en 
un c i e r t o  p u n to  de a j u s t e ,  r^j . E s a s  s e is  c o n d ic i  o n e s , 
a n a d id a s  a l  r e q u e r im ie n t o  d e  n o r m a l i z a c iâ n  p a r a  e l  
p s e u d o o r b i t a l  r é s u l t a n t e ,  g a r a n t i  zan  que 1 a s  ex i  g e n c i as  
i  m p u e s ta s  s e  cu m p le n  s a t i s f a c t o r i a m e n t e .
9 . S i b ie n  en e l  i n t e r i o r  d e  l a  r e g io n  d e l im i t a d a  p o r  e l  
r a d io  r^j , e l  co m p o rta m i e n to  d e l  p s e u d o o r b i t a l  no g u a rd a  
sem eJ a n z a  con lo s  o r b i t a l e s  de V a le n c ia  u s u a le s ,  an  e l  ra n g o  de  
v a l  o r e s  r > , am bas f  u n c io n e s  c o in c id e n  e x a c ta m e n te .  De e s ta
fo r m a , r,j r e p r é s e n t a  un v a l o r  d i v i s o r i o  e n t r e  " c o m p o rta m ie n to s  
d e  c o re "  y  "d e  V a le n c ia " .  A p e s a r  de  que d ic h o  p a r â m e t r o  t i e n e  
un s i g n i f i c a d o  d e p e n d ie n te  d e l  p r o c e d im ie n to ,  s e  h a  e n c o n tr a d o  
un a n o t a b le  c o r r e l a c i ô n  e n t r e  s u s  v a l o r e s  y 1 o s  r a d io s  de  
s e p a r a c iô n  c o r e / v a l e n c i a  d e te r m in a d o s  p o r  P o l i t z e r  y  P a r r  en  un 
t r a b a j o  s o b r e  l a  p a r t i  c iô n  d e  l a  d e n s id a d  e l e c t r ô n i c a  a tô m i ca  
t o t a l .  E sa  c o r r e l a c i ô n  p e r m i t e  s u p o n e r  q u e  r^ j c o n t ie n e
- 293
1 n f o rm a c iô n  r e l a t l v a  a un v e r d a d e r o  " r a d io  de c o re "  en e l  
a to m o .
10» Se h a  e s t a b le c id o  una r e p r e s e n t a c io n  a n a l f t i c a  de lo s  
p o t e n c ia le s  e - f e c t iv o s  e m p le an d o  d é s a r r o i  1 o s  en - fu n d  on es  
g a u s s i a n a s . T a m b ién  e s t a  e t a p a  ha s i  do m e jo ra d a  r e s p e c t o  a lo s  
p r o c e d im ie n to s  u s u a le s  en l a  b i b l  io g r a -f  f a .  En p a r t i c u l a r ,  se  
han e n c o n t r a d o  e x c e l  e n te s  a ju s t e s  a n a l f t i  c o s  u t i l i z a n d o  an 
num éro  muy r e d u c id o  de g a u s s ia n a s ,  1o que p e r m i t e  e c o n o m iz a r  e l  
p o s t e r i o r  es-f u e r z o  de c â lc u l o  de i n t é g r a l e s  mol e c u l a r e s .
1 1 . Se han  d e te r m in a d o  en c a d a  âtom o la s  - fu n c io n e s  de ba se  
de V a le n c ia  mâs a d e c u a d a s  p a r a  c a d a  p o t e n c ia l  e-f e c t i  v o . La 
o p t i  mi z a c i  ôn d e  lo s  c o n ju n t o s  d e  b a s e  ha s i  do  c u id a d o s a m e n te  
r e a l  i  z a d a ,  con l a  in t e n c iô n  -fu n d a m e n ta l de  r e d u c i  r  a l  m âxim o e l  
num éro  d e  -f u n c i o n e s . Se ha e n c o n tr a d o  que l a  e le c c iô n  de c u a t r o  
g a u s s ia n a s  p o r  o r b i t a l  r é s u l t a  un buen com prom i so  e n t r e  c a l i  dad  
de r e s u l t a d o s  y e s f u e r z o  de c â l c u l o .
1 2 . P a r a  p o n e r  a  p ru e b a  lo s  p o t e n c ia le s  y b a s e s  
d é s a r r o i  1 a d o s , s e  h a  l l e v a d o  a c a b o , en una p r im e r a  e t a p a ,  
d iv e r s e s  c a l c u l  o s  a tô m i c o s . E l n i v e l  de  p r e c is io n  e n c o n tr a d o  en  
e n e r g fa s  o r b i t a l e s  e s  c o m p a ra b le  a l  de  lo s  v a l  o r e s  mâs e x a c te s  
d i s p o n ib le s ,  p e s e  a  que l a s  b a s e s  u t i l i z a d a s ,  c o n c e b id a s  p a r a  
su a p l i c a c i ô n  m o le c u la r  y ,  p o r  t a n t e ,  1 im i t a d a s ,  su po nen  una  
- f u e r te  r e s t r i c c i ô n  a  p r i o r i .  Es un a  c o n c lu s  iô n  n o t a b le  q u e , en  
u l t im a  i n s t a n c i a ,  l a  p r e c is io n  - f in a l  d e p en d s  s ô lo  d e l ta m an o  de
- 294 -
la base, 1o que résulta una prueba de la cali dad de los propi os 
potenciales e-fectivos y de las aproximaciones metodolégicas 
ut i1i zadas.
13. La trans-feribi 1 idad del core se ha puesto de 
mani-fiesto en calcul os de energfas de excitaciôn en métal es de 
transi ci ô n , y en determinaciôn de energfas orbitales en
con-f i guraci ones distintas a las de parti da para désarroi 1 ar los 
potenciales e-fectivos. Operadores generados a partir de i ones, 
dan lugar a energfas en el âtomo neutro con i dent ica precision 
a la de otras situacio n e s .
14. La conveniencia de incluir e-fectos relativistas se 
hace patente calculando energfas de excitaciôn en métal es de la 
primera serie de transi ci ô n . El error cometi do al ignorar taies 
efectos es considerablemente mayor que el inherente a las 
aproximaciones del modelo de pseudopotenci al e s , como 1o
demuestra el hecho de que los mejores val ores no relativistas 
(calcul os numéri cos multi confi guracional e s ) , presentan 
1nvariablemente mayores desviaciones que los cal cul ados por 
medio de potenciales efecti vos relativistas.
15. Aun si gui endo un procedimiento poco optimizado en 
cuanto a 1 as bases y désarroi 1 os analf ti cos especf f i cos 
empleadoB, los operadores spin-ôrbita construi dos permi ten 
obtener energfas de acoplamiento, con precision comparable a la 
de calcules Di rac-Hartree-Fock con todos los electrones. 
Incluso, se encuentra que taies val ores son una excel ente
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aprox1maciÔn a los datos expérimentales.
16. Se ha comprobado que la interacciôn entre cores en un 
contexto molecular, puede tratarse mediante la aprox i maci ôn de 
cargas puntuales. A pesar de la si mpli ci dad de esa suposicion, 
se ha encontrado que el error cometido ,para 1 as distancias de 
enlace tlpicas en moléculas, es total mente despreciable.
17. Como alternative al procedimiento Hartree-Fock, se ha 
elegido el esquema de enlace de Valencia generalizado aplicado 
a pares de electrones seleccionados, simbôlicamente GVB-PP. 
Aunque este método permite pali ar el grave inconvénients que 
présenta la funci ôn de onda Hartree-Fock para describir la
disociaciôn del enlace, y la complejidad total se mantiene en
niveles aceptables, los resultados cuantitativos sôlo mejoran
parci alemente.
18. Fi nalmente, para comprobar la validez de los 
operadores . y bases désarroi 1 ados, se han llevado a cabo 
diversas aplicaciones moleculares. Se han elegido sistemas de
complejidad reduci da, con objeto de reali zar los primeros 
anal isi s. A pesar de las aproximaciones y de la gran economfa 
de câlculo alcanzada al incluir potenciales efecti vos, los 
resultados obtenidos para las constantes espectroscôpicas y 
otras propiedades en los sistemas estudiados, presentan cal idad 
comparable a la de tratamientos mâs complejos con todos los 
electrones.
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